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Dans  rarlicle  de  M.  Hubert,  intitulé  :  Dosage  de  Vaeide  taririque  libre 
et  combiné  dans  les  vins,  qui  a  paru  dans  le  numéro  de  janvier,  p.  i , 
lire,  à  la  page  2,  10*  ligne  :  «  une  trompe  à  vide  »,  au  lieu  de  :  «  une 
lampe  à  vide  ». 

Page  4,  33e  ligne,  lire  :  c(  qui  peuvent  indiquer  la  présence  »,  au  lieu 
de  :  a  qui  peuvent  modifier  la  présence  ». 

Dans  l'article  de  M.  Cormimbœuf,  n^  d'avril,  p.  133,  dernière  ligae 
du  tableau,  lire«  KBr  »  au  lieu  de  «  KGl  ». 

P.  134,  13*  ligne,  lire  «  ip.  iOO  de  KCl  »  au  lieu  de  «  OJ  p.  iOO 
deKCl». 
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D€Mia||:e  de  l'aoide  taririqac  libre  et  eomblné  dans 

les   Tins, 

Par  M.  A.  Hubert, 

Docteur  es- sciences, 

Directeur  du  laboratoire  œniogique  et  agricole  de  Béziera. 

A.  Bitarirate  de  potasse.  —  Il  faut  absolument  abandonner  la 
méthode  Berthelot  et  Fleurieu  encore  employée  en  France,  car 
elle  donne  trop  souvent  des  résultats  erronés,  soit  par  suite  de  la 
formation  de  bisulfate  de  potasse,  à  côté  du  bitartrate,  dans  les 
vins  plâtrés  et  additionnés  d'acide  tartrique,  soit  par  suite  de 
la  précipitation  incomplète  du  tartre,  précipitation  qui  est  tou- 
jours fort  longue  dans  les  conditions  de  Texpérience  et  qui  néces- 
siterait plusieurs  jours  pour  être  totale. 

Il  est  préférable  d'employer  le  procédé  suivant,  qui  est  plus 
fidèle  dans  ses  résultats  et  dont 
le  principe  est  dû  à  M.  Reboul. 

On  évapore  lOOcc.  de  vin 
au  bain-marie,  dans  une  cap- 
sule de  porcelaine  à  bec  de 
7  centimètres  de  diamètre.  Le 
vin  est  logé  dans  un  ballon  qui 
sert  à  alimenter  la  capsule  au 
fur  et  à  mesure  de  Tévapora- 
tion  du  liquide. 

Lorsque    celui-ci    n'occupe 
plus  qu'un  volume  de  5cc.  en- 
viron, on  retire  la  capsule,  et  on  Tabandonne  dans  un  endroit 
frais  jusqu'au  lendemain. 

On  ajoute  alors  2  à  3cc.  d'alcool  à  40o-42^  ;  on  mélange  en 
écrasant  soigneusement  les  cristaux  de  bitrartate  de  potasse  avec 
une  petite  baguette  de  verre  ;  enfin,  on  décante  dans  un  creuset 
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de  Gooch  (1)  dont  le  fond  est  garni  d'une  mince  couche  de  pulpe 
d^amiante  lavée  au  préalable  à  Tacide  azotique  et  à  l'eau  distil- 
lée, de  façon  à  en  éliminer  tous  les  sels  solubles. 

La  pulpe  d'amiante  se  place 
entre  le  fond  du  creuset  et  la 
petite  plaque  perforée. 

Le  creuset  de  Gooch  est  posé 
sur  une  ûole  à  vide,  qui  est 
mise  en  communication  avec 
une  lampe  à  vide  (fîg.  II). 

On  peut  évidemment  faire 
cette  filtration  sur  un  simple 
filtre  sans  pli,  mais,  dans  ces 
conditions,  l'opération  est  fort 
lente.  En  outre,  le  lavage  des 
cristaux  demande,  pour  être 
bien  fait,  une  plus  grande 
quantité  d'alcool,  ce  qui  peut 
entraîner  des  pertes  par  dis- 
solution. 
On  ajoute  de  nouveau  2  à  3cc.  d'alcool  ;  on  répète  le  délayage, 
en  détachant  avec  soin,  au  moyen  de  la  baguette  de  verre,  toutes 
les  matières  adhérentes  aux  parois  de  la  capsule  ;  on  décante, 
et  l'on  recommence  les  lavages,  sans  cependant  employer  plus 
de  20cc.  d'alcool  ;  on  utilise,  pour  ces  lavages,  une  petite  pis- 
sette  faite  avec  une  éprouvette  graduée  de  SOcc.  et  à  jet  très  fin 

(fig.  ni). 

Lorsque  les  cristaux  sont  nets,  on  les  fait  passer  dans  le  creu- 
set, où  l'on  achève  le  lavage  avec  le  reste  des  20cc.  d'alcool  ;  on 
retourne  alors  le  creuset  dans  une  capsule  de  porcelaine  (14  cen- 
timètres de  diamètre),  et  Ton  fait  tomber  tout  le  contenu  avec 
une  pissette  à  eau  distillée  ;  on  ajoute  encore  un  peu  d'eau;  on 
fait  bouillir  pour  dissoudre  le  bitartrate  de  potasse  ;  après  refroi- 
dissement, on  titre  à  la  soude  décime,  en  employant,  comme 
indicateur,  5  à  6  gouttes  d  une  solution  alcoolique  de  phénol^ 
phtaléine  à  5  p.  100. 


(1|  Le  creuset  de  Gooch  (fig.  I)  est  semblable  aux  creusets  ordinaires 
en  porcelaine,  mais  son  fond  est  percé  de  petits  trous  ;  sur  ce  fond,  on 
place  une  rondelle  en  porcelaine  de  même  diamètre  et  également  perforée. 
Le  creuset  pénètre  à  frottement  dans  un  large  tube  en  caoutchouc  souple, 
et  celui-ci  dans  le  goulot  d'une  fiole  à  vide,  afin  d'assurer  une  fermeture 
hermétique.  Ce  petit  appareil  est  très  commode  et  permet  des  filtrations 
excessivement  rapides.  Le  diamètre  du  creuset  est  de  35  millimètres  environ. 
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Le  nombre  de  ce.  trouvé,  multiplié  par  0,188,  donne  la 
teneur  du  vin  en  tartre  par  litre.  Il  convient  toutefois  d'ajouter 
à  ce  chiffre  Ogr.02  pour  le  bitartrate  resté  en  solution  ou  dissous 
par  l'alcool. 

Cette  méthode  présente  de  grands  avantages,  mais  aussi  un 
inconvénient  :  celui  de  donuer 
parfois  du  tartre  qui  n'existe 
pas  en  nature  dans  le  vin  ;  en 
effet,  un  vin  peut  renfermer 
du  sulfate  de  potasse  et  de 
l'acide  tartrique  libre;  lors- 
qu'on le  concentre,  il  se  forme 
du  bitartrate  de  potasse  par 
double  décomposition ,  par  suite 
de  l'insolubilité  relative  de  ce 
sel. 

Dans  ce  cas,  il  est  plus  lo- 
gique de  doser  indirectement 
le  tartre  par  l'alcalinité  des 
cendres  solubles. 

La  crème  de  tartre  est  le  principal  sel  organique  de  potasse  ; 
on  peut  donc  connaître  presque  exactement  son  poids  par  l'alca- 
linité des  cendres  solubles. 

Toutes  les  fois  qu'on  aura  à  faire  à  un  vin  plâtré,  phosphaté 
ou  même  chloruré  (dans  le  cas  d'addition  d'acide  chlorhydrique) 
ou  mieux,  toutes  les  fois  que  l'alcalinité  des  cendres  solubles, 
calculées  en  tartre,  donnera  un  chiffre  différent  de  plus  de  3  à 
4décigr.  du  dosage  direct,  il  faudra  employer  le  premier  chiffre, 
qui  se  trouve  plus  pr^s  de  la  vérité  que  le  second. 

Dans  le  cas  contraire,  il  vaut  mieux  utiliser  la  méthode  décrite 
plus  haut,  qui  est  plus  précise. 

Voici  la  marche  à  suivre  pour  doser  l'alcalinité  des  cendres 
solubles  :  25cc.  de  vin  sont  évaporés  au  bain-marie  dans  une 
capsule  en  platine,  puis  soumis  h  la  calcination  au  rouge 
sombre,  avec  précaution,  afin  d'éviter  toute  volatilisation, 
notamment  celle  des  chlorures. 

Cette  calcination  se  fait  le  mieux  au  moufle,  en  plaçantla  ou  les 
capsules  sur  le  devant,  sans  fermer  la  porte  ;  on  termine  l'inci- 
nération en  poussant  la  capsule  dans  le  fond  du  four,  dont  la 
porte  reste  toujours  ouverte;  on  ne  ferme  celle-ci  pendant  quel- 
ques instants  que  s'il  reste  quelques  particules  charbonneuses. 

Lorsque  les  dernières  parcelles  noirâtres  ont  complètement 
disparu,  la  calcination  peut  être  considérée  comme  terminée  ; 
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on  ajoute  alors  2  ou  3  gouttes  d'Une  solution  saturée  de  carbonate 
d'ammoniaque,  destinée  à  carbonater  la  chaux,  et  l'on  dessèche 
à  llOo. 

L'incinération  sur  un  bec  Bunsen  se  fait  rarement  bien,  et,  si 
l'on  pousse  le  chauffage  pour  arriver  à  la  complète  disparition 
du  charbon,  on  volatilise  souvent  une  partie  des  chlorures. 

Cependant  il  est  des  cas  où  la  calcination  doit  être  commencée 
sur  un  bec  Bunsen  :  c'est  lorsque  le  vin  renferme  encore  une 
quantité  de  sucre  un  peu  élevée  ;  la  masse  se  boursouffle  par  la 
chaleur,  et  l'on  court  le  risque  d'avoir  des  pertes;  le  mieux  est 
alors  de  chauffer  doucement  sur  un  brûleur,  puis  d'enflammer  le 
résidu  au  moyen  du  même  brûleur  ;  lorsque  toute  la  masse  est 
carbonisée,  on  termine  au  moufle  commeil  est  indiqué  plus  haut. 

On  reprend  alors  les  cendres  par  l'eau  distillée  froide  ;  on 
fait  passer  le  contenu  de  la  capsule  sur  un  petit  filtre  sans  plis  de 
5  centimètres  de  diamètre  ;  puis  on  lave  la  capsule  et  le  filtre 
sans  employer  plus  de  50cc.  d'eau  froide  ;  le  filtratum  est 
additionné  de  lOcc.  d'acide  suH'urique  décime,  chauffé  pendant 
quelques  instants  à  l'ébullition,  afin  de  chasser  l'acide  carbo- 
nique, et  enfin  titré  à  froid  avec  la  soude  décime,  en  présence 
de  la  phénolphtaléine. 

La  différence  entre  le  volume  de  l'acide  (lOcc.)  et  celui  de  la 
soude  employée,  multipliée  par  0,752,  donne  l'alcalinité  des 
cendres  calculées  en  tartre. 

Quelques  chimistes  reprochent  au  dosage  du  tartre  par  l'alca- 
linité des  cendres  solubles  d'être  entaché  d'erreur,  par  suite  de 
l'action  du  carbonate  de  potasse  sur  le  phosphate  de  chaux  ou  de 
magnésie.  11  suffit,  pour  éviter  une  erreur  sensible,  de  laver  les 
cendres  avec  de  l'eau  froide  et  de  ne  pas  en  employer  plus 
de  50cc. 

Cette  méthode  est  certainement  plus  exacte  que  celles  de  Pas- 
teur, de  MM.  Berthelot  et  Fleurieu,  et  même  de  M.  Reboul  dans 
certains  cas  (vins  plâtrés)  qui  peuvent  modifier  la  présence  du 
tartre  dans  un  mélange  de  sulfate  de  potasse  et  d'acide  tartrique, 
le  bitartrate  de  potasse  se  formant  par  suite  de  son  insolubilité 
relative  dans  le  mélange  éthéro-alcoolique  (Berthelot  et  Fleu- 
rieu) ou  dans  une  quantité  faible  d'eau  alcoolisée  (Reboul). 

B.  Acide  tartrique  libre.  —  Il  faut,  pour  ce  dosage,  procéder 
comme  pour  le  bitartrate  de  potasse,  mais  en  ajoutant  aux 
lOOcc.  de  vin  10  gouttes  d'une  solution  de  bromure  de  potassium 
à  20  pour  100. 

Si  l'on  se  trouvait  en  présence  d'un  vin  très  chargé  en  atide 
tartrique  libre,  le  tartre   pourrait  cristalliser  dans  le  ballon  ; 


-  5  -^ 

aussi  est-il  préférable  de  placer  ce  dernier  sur  la  plaque  du 
bain-marie,  à  côté  de  la  capsule  à  évaporation,  la  chaleur  per- 
mettant de  maintenir  le  tartre  en  dissolution. 

On  multiplie  par  0,15  le   nombre  de  ce.  de  soude  décime 
employée  pour  la  titration  des  cristaux  de  tartre,  si  Ton  désire 
avoir  l'acide  tartrique   total   du   vin.    L'acide    tartrique  libre 
s'obtient  par  différence  entre  ce  chiffre  et  celui  du  bitartrate  de 
potasse  évalué  en  acide  tartrique. 

Il  convient  ici  de  rappehr  ce  que  nous  disions  au  sujet  du  tar- 
tre. Le  dosage  direct  de  ce  dernier  est  entaché  d'erreurs  pour  cer- 
tains vins;  aussi,  pour  ces  cas  spéciaux,  qui  ont  été  indiqués 
plus  haut,  on  calcule  l'acide  tartrique  libre  par  différence  entre 
l'acide  tartrique  total  et  l'alcalinité  des  cendres  solubles,  calcu- 
lée, elle,  en  acide  tartrique. 

Il  faut  également  ajouter  que  l'acide  tartrique  total  comprend, 
non-seulement  celui  du  bitartrate  de  potasse  et  l'acide  tartrique 
libre,  mais  encore  celui  qui  est  combiné  aux  terres  alcalines.  Ce 
dernier  est  la  plupart  du  temps  négligeable,  cependant  on  peut 
le  calculer  de  la  façon  suivante  et  le  retrancher  de  l'acide  tartri- 
que total. 

C.  Acide  tartrique  combiné  aux  terres  alcalines.  —  On  fait  les 
cendres  du  vin  comme  il  a  été  dit  plus  haut  à  propos  de  l'alca- 
linité des  cendres  solubles  ;  puis,  au  lieu  de  les  reprendre  par 
l'eau,  on  y  ajoute  directement,  après  la  calcination  et  le  traite- 
ment au  carbonate  d'ammoniaque,  lOcc.  d'acide  sulfurique 
décinormal,  en  prenant  la  précaution  de  recouvrir  la  capsule 
de  platine  d'un  verre  de  montre,  afin  d'éviter  des  pertes  par 
projection. 

La  dissolution  terminée,  on  vide  la  capsule  dans  une  fiole  de 
20cc.  ;  on  lave  la  capsule  et  le  verre  de  montre  à  l'eau  distillée; 
on  réunit  les  eaux  de  lavage  à  la  solution,  puis  on  chauffe  à 
l'élftillitioii,  afin  de  chasser  l'acide  carbonique  ;  on  titre  à  froid 
à  la  soude  décime,  en  présence  de  la  phénolphtaléine. 

La  différence  entre  l'alcalinité  des  cendres  totales  et  celle  des 
cendres  solubles  indique  l'acide  tartrique  combiné  aux  terres 
alcalines. 

Soitn  de  nombre  de  ce.  de  soude  décime  employée  pour  l'al- 
calinité des  cendres  solubles  ;  w*  celui  correspondant  à  l'alcali- 
nité des  cendres  totales  ;  x  l'acide  tartrique  combiné  aux  terres 
alcalines  ;  on  aura  : 

X  =  i  X  0,13  X  (lu  —  n')  -  (10  —  n). 
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Dosage  da  nlekel, 

Par  M.  H.  Corm imbœuf. 

Les  méthodes  de  dosage  du  nickel  sont  peu  nombreuses  et 
peuvent  se  réduire  à  deux  :  Tune  est  la  vieille  méthode  clas- 
sique, qui  consiste  à  transformer  le  nickel  en  sulfate,  qu'on 
dose  à  l'état  de  sulfate  anhydre.  Cette  méthode  est  longue  et 
nécessite  une  évaporation  ;  de  plus,  il  est  toujours  difficile 
d'apprécier  le  moment  où  la  transformation  du  sulfate  hydraté 
en  sulfate  anhydre  est  complète  ;  si  Ton  ne  chauffe  pas  suffi- 
samment, on  risque  de  laisser  un  peu  d'eau  ou  d'acide  sulfuri- 
que,  qu'il  est  toujours  difficile  de  mettre  en  quantité  exacte  ;  on 
a  alors  un  poids  trop  fort  ;  si,  au  contraire,  on  chauffe  trop,  le 
sulfate  tend  à  noircir  et  se^décompose  partiellement  ;  on  obtient 
alors  un  poids  trop  faible  ;  il  est  vrai  qu'on  peut  chauffer  le 
sulfate  dans  une  capsule  de  platine  et  ne  porter  le  fond  de 
celle-ci  qu'au  rouge  très  sombre  ;  on  agite  soigneusement  le 
composé  avec  un  fil  de  platine;  on  laisse  refroidir  dans  un 
exsiccateur;  on  pèse,  puis  on  chauffe  une  seconde,  une  troi- 
sième fois  dans  les  mômes  conditions  que  précédemment,  et  cela 
jusqu'à  ce  que  le  poids  soit  à  peu  près  constant;  je  dis  à  peu 
près  constant,  car  tous  ceux  qui  ont  employé  ce  procédé  ont 
pu  remarquer  qu'il  est  bien  difficile  d'avoir  un  poids  constant  et 
qu'après  chaque  chauffe  on  obtient  toujours  une  différence, 
très  faible  il  est  vrai  (1  ou  2milligr.),  mais  en  réalité  on  ne  sait 
pas  à  quel  moment  s'arrêter. 

En  général,  cette  méthode,  tout  en  ne  donnant  que  des  résul- 
tats très  approchés,  exige  beaucoup  de  temps  et  beaucoup  d'at- 
tention, et,  vers  la  fin,  on  peut  toujours  craindre  une  maladresse 
qui  fait  perdre  le  fruit  d'un  très  long  travail  ;  elle  n'est  donc 
pas  en  rapport  avec  les  exigences  des  laboratoires  industriels 
actuels. 

La  seconde  méthode,  très  exacte,  presque  automatique,  ne 
nécessitant  que  peu  d'attention,  est  celle  par  Télectrolyse  ;  cette 
méthode  est  aujourd'hui  presque  seule  en  usage  dans  la  plupart 
des  laboratoires  ;  malheureusement  elle  n'est  pas  exempte  de 
critiques,  car  elle  nécessite  une  installation  assez  coûteuse  :  des 
appareils  d'électrolyse  en  platine,  des  appareils  électriques,  etc., 
qui  ne  peuvent  être  installés  que  dans  les  industries  s'intéres- 
sant  spécialement  à  cette  question. 

Le  chimiste  qui  n'a  pas  d'appareil  d'électrolyse,  même  primitif , 
et  qui  a  l'occasion  de  faire  une  analyse  de  nickel  peut  utiliser  la 
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méthode  cpie  je  vais  décrire  en  détail  et  qui  lui  donnera  toute 
satisfaction. 

Le  composé  de  nickel,  métal,  alliage  ou  autre,  est  dissous  dans 
un  acide;  la  solution,  étendue  d'eau  et  suffisamment  acidifiée, 
est  précipitée  par  H*S,  afin  d'éliminer  tous  les  composés  précipi- 
tables  par  ce  réactif  ;  on  filtre,  et  Ton  fait  bouillir  le  filtratum, 
afin  de  le  débarrasser  de  H*S  en  excès  ;  on  précipite  le  fer  par  un 
excès  d'ammoniaque,  et  le  nickel  reste  en  solution  ;  on  filtre  ;  le 
précipité  de  fer  est  redissous  sur  le  filtre  par  quelques  gouttes 
d'HCl  ;  on  reprécipite  cette  dernière  solution  par  Tammoniaque  ; 
on  filtre  en  réunissant  le  filtratum  de  cette  seconde  opération  au 
premier  filtratum  ;  cette  dernière  opération  a  pour  but  d'enlever 
les  quelques  traces  de  nickel  que  l'oxyde  de  fer  entrafne  tou- 
jours . 

Le  filtratum  contenant  tout  le  nickel  est  soumis  à  l'action  d'un 
courant  d'H^S  ;  le  nickel  se  précipite  à  l'état  de  sulfure  ;  on  filtre 
celui-ci  sur  un  filtre  assez  grand,  et  l'on  a  bien  soin  de  ne  jamais 
laisser  le  filtre  se  vider,  car  le  sulfure  de  nickel  passerait  au 
travers  du  filtre,  et  l'opération  serait  à  recommencer  ;  on  peut 
faire  le  lavage  du  sulfure  môme  avec  de  Ceau  distillée,  si  l'on  tient 
compte  des  observations  précédentes  ;  lorsqu'on  suppose  le 
lavage  suffisant,  on  ajoute,  toujours  en  tenant  le  filtre  presque 
plein  de  Hquide,  de  l'alcool  ordinaire  à  90°,  avec  lequel  on  ter- 
mine le  lavage  ;  on  obtient  ainsi,  non  plus  un  sulfure  plus  ou 
moins  grisâtre  et  paraissant  oxydé  à  sa  surface,  mais  un  sulfure 
parfaitement  noir,  dont  la  dessiccation  est  facile  et  rapide  à 
l'étuve. 

Le  sulfure  et  le  filtre  qui  le  contient  sont  placés,  après  dessicca- 
tion, dans  une  capsule  de  porcelaine,  et  l'on  incinère  le  tout  à 
basse  température  ;  lorsque  le  filtre  est  brûlé,  le  sulfure  est 
grossièrement  concassé,  et  l'on  continue  de  chauffer  un  peu  plus 
fort  sur  un  bec  Bunsen  ou  mieux  dans  un  petit  moufle,  jusqu'à 
ce  qu'il  se  transforme  en  une  poudre  homogène,  grisâtre  sans 
points  noirs  ;  on  arrive  à  ce  résultat  plus  rapidement  en  pulvéri- 
sant le  sulfure  de  temps  en  temps  avec  une  baguette  de  verre  ; 
lorsque  le  sulfure  est  transformé  en  poudre  grisâtre,  on  le  trans- 
vase de  la  capsule  de  porcelaine  dans  un  petit  creuset  de  platine, 
qu'on  porte  au  rouge  blanc  avec  le  chalumeau  pendant  quelques 
minutes  ;  on  obtient  finalement  de  l'oxyde  de  nickel  d'une  belle 
couleur  verte,  qu'on  peut  peser  et  qui  ne  change  plus  de  poids 
même  par  une  calcination  prolongée. 

D  est  nécessaire  de  suivre  à  la  lettre  ces  indications,  car,  si  le 
sulfure  était,  au  début,  chauffé  trop  fortement,  il  pourrait  fon- 
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dre,  et  alors  sa  transformation  en  oxyde  ne  pourrait  plus  avoir 
lieu. 

Les  résultats  obtenus  par  cette  méthode  sont  exacts  à  1  ou 
2  dixièmes  près,  c'est-à-dire  suffisamment  précis  pour  les  analyses 
industrielles  ;  il  n'y  a  pas  d'évaporation  à  faire  comme  avec  la 
méthode  au  sulfate,  et  Ton  n'a  pas  à  craindre  de  perte,  si  Ton 
se  conforme  exactement  au  mode  opératoire  ci-dessus  décrit. 


IVoa velle  méthode  de  dosai^c  des  saeres  rédaetears, 

Par  M.  D.  Sidehskt. 

De  toutes  les  méthodes  de  dosage  du  glucose,  la  plus  employée, 
en  France,  est  certainement  la  méthode  volumétrique  de  Violette; 
on  opère  sur  un  volume  mesuré  de  liqueur  Fehling,  qu'on 
réduit  avec  la  liqueur  sucrée  contenue  dans  une  burette  graduée, 
et  Ton  observe  la  fin  de  la  réduction  par  la  décoloration  du 
liquide  surnageant  le  précipité  rouge-vineux  de  protoxyde  de 
cuivre.  Tous  les  chimistes  connaissent  les  inconvénients  de  cette 
méthode,  qui  nécessite  des  précautions  et  des  artifices  variés 
pour  faciliter  le  dépôt  du  précipité  cuivreux. 

Afin  d'éviter  ces  divers  inconvénients  et  de  rendre  le  dosage 
du  glucose  plus  facile  et  plus  sûr,  une  modification  de  cette 
méthode  vient  d'être  proposée  par  M.  E.  P.  Lavalle  (Chem.  News, 
1905,  91,  p.  209). 

Ce  chimiste  a  observé  qu'un  excès  de  potasse  caustique  dissout 
presque  totalement  le  protoxyde  de  cuivre  et  que  la  solution 
demeure  incolore  si  tout  le  cuivre  est  réduit.  Voici  comment  il 
opère  :  5  ou  lOcc.  de  liqueur  de  Fehling,  placés  dans  une 
capsule  de  porcelaine,  sont  additionnés  de  30cc.  de  lessive  con- 
centrée de  potasse  caustique  (1  p.  KHO  +  3  p.  d'eau)  et  de  50 
à  60cc.  d'eau  distillée  ;  on  chauffe,  et,  dès  le  commencement 
de  TébuUition,  on  ajoute  petit  à  petit  la  solution  sucrée  à 
l'aide  d'une  burette  graduée,  jusqu'au  moment  où  une  goutte  de 
cette  dernière  fait  disparaître  la  dernière  trace  de  couleur  bleue 
de  la  liqueur  de  Fehling. 

Par  une  série  d'essais  de  contrôle  avec  des  solutions  de  glu- 
cose de  concentration  variée,  l'auteur  a  constaté  l'exactitude  de 
cette  méthode  facile  et  rapide,  laquelle  se  recommande  aussi 
bien  pour  le  dosage  du  glucose  que  pour  celui  des  sucres  réduc- 
teurs en  général. 


-  '.)  — 


Mooirelle  trompe  à  Tide, 

Par  M.  A.  Villiers. 

Cette  trompe  (1)  se  distingue  de  la  trompe  à  2  cônes  renversés 
d'Alvergniat  par  la  substitution  au  cône  supérieur  d*une  boule 
spbérique,  percée  d'une  ouverture  circulaire  d'un  diamètre  à 
peine  inférieur  à  celui  du  cône  disposé  au  des- 
sous de  cette  ouverture  ;  Teau  pénètre  dans  ce 
dernier,  non  plus  sous  la  forme  d'un  cône 
droit,  mais  sous  celui  d'une  veine  conique 
présentant  des  nœuds  et  des  ventres.  L'aspi- 
ration se  produit  déjà  en  grande  partie  sans 
amorçage  de  la  trompe  et  n'est  que  peu  accrue 
lorsqu'on  détermine  cet  amorçage  en  obturant 
un  instant  l'arrivée  de  l'air.  La  vitesse  totale 
d'aspiration  est  environ  6  fois  plus  grande 
que  dans  la  trompe  d'Alvergniat,  et,  bien  que 
le  débit  d'eau  soit  plus  considérable,  cette 
vitesse  permet,  en  outre,  de  réaliser  une  éco- 
nomie de  plus  de  50  p.  100  dans  la  dépense 
d'eau.  Les  détails  de  construction  en  ont  été 
réglés  par  de  nombreux  essais,  de  manière 
à  donner  le  maximum  de  vitesse  ;  cette  vitesse 
pourrait  être  diminuée  par  des  modifications 
en  apparence  insignifiantes  ;  c'est  ainsi  que  le 
tube  d'arrivée  de  l'eau  doit  être  droit,  sans 
présenter  de  renflements. 

Cet  appareil  peut  être  monté  en  trompe 
soufflante,  donnant  un  débit  d'air  très  rapide  et  très  régulier  ; 
il  peut  aussi  servir  de  trompe  aspirante  et  soufflante.  Il  suffit  de 
faire  écouler  l'eau  par  un  tube  d'un  gros  diamètre^  en  forme  de 
sipbon,  redescendant  au  dessous  du  niveau  inférieur  de  l'eau. 
En  augmentant  la  hauteur  verticale  de  ce  siphon  d'écoulement, 
on  augmente  la  pression  de  l'air  en  diminuant  le  débit.  Avec  la 
trompe  précédente,  cette  pression  peut  être  élevée  jusqu'à  plus 
d'une  demi-atmosphère  pour  une  pression  d'eau  de  12  à  13  mè- 
tres. 


(1)  Construite  par  la  maison  Alvergniat-Ghabaud. 
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lloftaiEC  eyano-nriECiiiiinélriqucdu  calvi^e.  —   M.  G. 

DENIGES  (Bull,  de  la  Soc.  de  pharmacie  de  Bordeaux  d'octobre  1905, 
p.  257).  —  De  même  que  les  sels  mercuriques(l),  les  sels  de  cui- 
vre au  maximum  peuvent  être  dosés  par  cyano-argentimétrie,  à 
condition  d'observer  certaines  précautions  négligeables  avec  les 
composés  du  mercure. 

On  sait,  en  effet,  que  les  solutions  ammoniacales  de  sels  cui- 
vriques  fournissent,  avec  les  cyanures  alcalins,  des  combinaisons 
doubles  incolores  ;  la  réaction  est  la  suivante  : 

SO*Cu  +  4  CyAzH*  =  SO*(AzH*)«  +  Gy^Gu .  2  GyAzH* . 

Le  cyanure  double  ainsi  formé  n'est  pas  d'une  très  grande  sta- 
bilité ;  mis  en  présence  de  l'azotate  d'argent,  il  lui  cède  une  par- 
tie, mais  jamais  la  totalité  de  son  cyanogène,  la  réaction  se 
limitant  d'une  manière  un  peu  variable,  quoique  dans  d'assez 
étroites  limites,  d'après^  notamment,  le  degré  d'alcalinité  du 
mélange. 

L'auteur  a  observé,  qu'en  opérant  avec  des  doses  de  sels  de 
cuivre  représentant  de  1  à  SOmilligr  de  métal,  si  l'on  emploie 
20cc.  de  cyanure  de  potassium  décinormal  et  2gr.60  d'ammo- 
niac anhydre,  le  tout  étant  réparti  dans  120cc.  de  liquide, 
chaque  centigr.  deGu  dissimule  à  l'argent  2cc.5  de  cyanure  de 
potassium,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  que  chaque  ce.  de 
cyanure  dissimulé  représente  4milligr.  de  cuivre. 

Voici  le  mode  opératoire  employé  : 

Dans  un  vase  à  saturation,  conique  et  à  bec,  d'environ  400  à 
500cc.  de  capacité,  on  met  un  volume  v  de  solution  cuivrique  ne 
renfermant  pas  plus  de  50milligr.  de  métal  ;  on  ajoute  un 
volume  v'  d'ammoniaque  contenant  2gr.60  (2)  d'AzH^  et  20cc. 
de  GyKN/10  (par  rapport  à  l'argent)  ou  encore  un  volume  A 

^  20  de  GyK,  correspondant  à  20cc.  d'azotate  d'argent  N/10; 

on  ajoute  Icc.  de  solution  d'iodure  de  potassium  à  10  p.  100, 
99  —  {v  -\-  v')cc.  d'eau,  et  l'on  verse  dans  le  mélange  de  l'azo- 

(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  1896,  p.  407. 

(2)  Avec  les  solutions  commerciales,  il  faut,  pour  arriver  à  ce  résultat. 
12cc.  d'ammoniaque  à.  25»  B.  Il  est,  d'ailleurs,  nécessaire  de  s'en  rendre 
compte  en  étendant  au  dixième  la  solution  ammoniacale  qu'on  possède, 
lOcc.  de  ce  liquide,  ainsi  dilué,  sont  mis  dans  un  petit  vase  à  saturation 
avec  quelijues  gouttes  de  teinture  de  tournesol  ou  de  résazurine  et  addi- 
tionnés de  S0*H8  jusqu'à  virage.  S'il  a  fallu,  de  la  sorte,  verser  ace.  de  cet 
acide,  le  volume  d'ammoniaque  à  employer  pour  le  dosage  du  cuivre  sera 
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tate  d'argent  N/10  jusqu'à  opalescence  faible,  mais  persistante. 
Si  Ton  a  employé  ncc.  de  ce  réactif  pour  arriver  à  ce  résultat,  la 
valeur  (20  —  w)cc.  représentera  le  cyanure  dissimulé  par  le  cui- 
vre à  Targent,  et  (20  —  n)  x  Ogr.004  donnera  la  quantité  de 
cuivre  métallique  existant  dans  le  volume  v  de  la  prise  d'essai , 
L'expression  : 

(20  —  w)  X  Ogr.004  x = -^  gr. 

fournira  le  résultat  par  litre  de  liquide  cuivrique. 

Nota.  —  Pour  avoir  des  chiffres  concordants,  il  faut,  d'une 
part,  que  t?  +t?'  ne  dépasse  pas  100  et  que  A  ne  soit  pas  nota- 
blement différent  de  20  ;  dans  le  cas  contraire,  si  l'on  avait  A 
=  20ztp  (jp  étant  une  quantité  assez  importante),  il  faudrait,  au 
lieu  d'ajouter  100  —  (v  -\-v')cc.  d'eau  au  contenu  du  vase  à  satu- 
ration, y  verser  100  —  v-\-  v'zh  p)cc.  de  ce  liquide,  de  façon  que 
le  volume  final  ne  soit  pas  changé. 

Moyennant  ces  précautions,  on  a  des  résultats  très  satisfai- 
sants, qui  ne  sont  pas  influencés  par  la  présence  des  sels  de  zinc, 
à  condition  que  ces  sels  ne  dépassent  pas  en  poids  50  p.  100  de 
celui  du  cuivre  soumis  à  l'essai,  proportion  qui  n'est  jamais 
atteinte  dans  les  falsifications,  même  les  plus  grossières,  du  sul- 
fate de  cuivre  commercial. 

Application  à  l'essai  d'un  sulfate  de  cuivre.  —  On  dissout 
i5gr.716  (1)  de  sulfate  de  cuivre  commercial  dans  suffisamment 
d*eau  pour  faire  1  litre.  lOcc.  de  ce  liquide  sont  mis  dans  un  vase 
à  saturation  avec  un  volume  d'ammoniaque  renfermant  2gr.60 
d'AzH^  (soit  12cc.  d'ammoniaque  à  25»  B),  20cc.  de  CyK  N/10, 
Icc.  d'iodure  de  potassium  à  10  p.  100  et  99  —  (10  +  12)  = 
77cc.  d'eau  ;  on  verse  dans  le  mélange  de  l'azotate  d'argent  N/10 
jusqu'à  louche  persistant;  soit  wcc.  La  différence  (20  —  m)  x  10 
donnera  le  titre  centésimal  du  sel  essayé.  Si,  par  exemple, 
n  =  1 1 ,5  ce  titre  sera  : 

(20  — 11,5)  X  10  ==90  p.  100. 

L'essai  est  très  rapide  et  peut  donner  une  approximation  de 
1/2  p.  100. 

La  présence  du  zinc  salifié  ne  trouble  les  résultats  que  si  la 
dose  de  ce  produit  dépasse  40  à  50  p.  100  de  celle  du  sulfate  de 
cuivre. 

Dosage  fooluméirique  du  cuivre  et  du  mercure  mélangés,  —  On  prend 
un  volume  î?  de  solution  ne  devant  pas  renfermer  plus  de  0gr.50 
de  mercure  et  Ogr.lO  de  cuivre  et  ne  dépassant  pas  lui-même 
un  volume  de  lOOcc.  ;  on  ajoute  5cc.  d'HCl  pur  (D  =  1,18)  et 
5cc.  d'une  solution  à  1/5  de  phosphite  de  soude  cristallisé  ;  on 

(1)  Cette  quantité  représente  la  quantité  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé 
pur  qui  correspond  à  4gr.  de  cuivre  métallique. 
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porte  le  tout  à  Tébullition  (1),  qu'on  maintient  en  agitant  cons- 
tamment pendant  cinq  minutes  ;  on  filtre  et  Ton  complète  un 
volume  de  150cc.  avec  les  eaux  de  lavage. 

Sur  75cc.  de  ce  dernier  liquide,  on  dose  le  cuivre  comme  il 
vient  d'être  dit,  mais  en  ayant  soin,  à  cause  de  la  présence  des 
sels  introduits  ou  ayant  pris  naissance  dans  la  réaction  et  qui 
modifient  la  dissociation  du  cyanure  double  de  cuivre,  d'ajouter 
la  constante  Occ.8  au  volume  n  d'azotate  d'argent  employé 
pour  obtenir  le  louche  persistant.  Dans  ces  conditions,  20  —  n 
devient  20  —  (n  -|-  0,8)  =  19,2  —  n,  et  ce  sera  l'expression 

(19,2  -n)  X4  .  . 
gr.  qui  mdiquera  la  quantité  de  cuivre  métallique 

se  trouvant  dans  le  volume  t'de  la  prise  d'essai. 

Quant  au  mercure,  le  précipité  recueilli  sur  le  filtre  est  déta- 
ché du  papier  avec  un  jet  de  pissette  et  reçu  dans  une  capsule 
de  porcelaine;  on  ajoute  5cc.  d'eau,  5cc.  d'HGl  et  Ogr.25  de 
chlorate  de  potassium  ;  le  tout  est  ensuite  porté  à  l'ébullition 
jusqu'à  dissolution  totale  et  amené,  après  refroidissement,  à  un 
volume  de  lOOcc.  dans  un  matras  jaugé;  suivant  la  dose  présu- 
mée de  mercure  (il  ne  faut  pas  qu'il  y  en  ait  plus  de.0gr.2O 
dans  la  prise  d'essai),  on  prélève  de  10  à  lOOcc.  de  la  solution 
mercurique  (ace.  par  exemple),  qu'on  additionne  de  12cc.  d'am- 
moniaque à  25®  B.,  de  lOcc.  de  cyanure  de  potassium  N/10  (par 
rapport  à  l'argent),  de  (100  — n)cc.  d'eau,  de  Icc.  d'iodure  de 
potassium  à  10  p.  100,  enfin  d'azotate  d'argent  décinormal  jus- 
qu'à louche  faible,  mais  permanent,  d'après  le  mode  opératoire 
déjà  décrit  par  l'auteur  (2). 

Soit  q  la  quantité  de  nitrate  d'argent  ainsi  employée  ;  (10  —  ^f) 
=  n  représente  la  quantité  de  GyK  N/10  dissimulée  par  le  mer- 
cure. Ce  chitl're  sera  tout  d'abord  corrigé  en  multipliant  par  0,96, 
s  il  est  compris  entre  0  et  5,5  ou  par  1,04,  eu  retranchant  cette 
fois  0,45  du  résultat,  s'il  est  compris  entre  5,5  et  9,5. 

Le  nouveau  chiff're  corrigé  c,  multiplié  par  Ogr.020  (dix  mil- 
lième du  poids  atomique  du  mercure),  donne  la  quantité  de  ce 
métal  dans  la  prise  d'essai  a. 

L'expression  : 

c  X  Ogr.020  X  100  X  1.000         2.000  c 

X  = = gr. 

a  X  V  av     ^ 

fournit  la  proportion  x  de  mercure  contenue  dans  un  litre  de 
solution  cupromercurique . 

(1)  On  chaulTe  à  l'ébullition  pour  gagner  du  temps,  car  il  est  indifférent, 
pour  le  dosage  ultérieur  du  mercure,  que  ce  métal  soit  entièrement  à 
l'état  de  calomel  (ainsi  qu'il  arrive  quand  la  température  où  se  fait  la 
réduction  ne  dépasse  pas  50')  ou  partiellement  réduit. 

(2)  Loco  citato. 
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Béaetlon  trèi«  lienslble  de  l'aldéhyde  rormlqae, 
dcii  eomposès  oxyt^èné»  de  l'asote  et  de»  mallèreii 
alhamlnoïdes.  —  M.  E.  VOISENET  (Bull,  de  la  Soc.  chimique 
de  Paris  du  20  novembre  1905,  p.  1198).  —  Lorsqu'on  traite 
une  matière  albuminoïde  en  dissolution  ou  en  suspension  dans 
Teau  par  HCl  ou  SO^H^  très  légèrement  nitreux,  et  en  présence 
de  traces  d'aldéhyde  formique,  il  se  produit  une  coloration 
variant  du  rose-violacé  paille  au  bleu-violacé  foncé,  suivant  la 
proportion  de  formol.  \ 

On  se  sert  des  solutions  suivantes  : 

lo  Solution  d'azotite  de  potasse  à  3gr.6  p.  100  ; 

2°  HCl  pur  (D=rt  1,18),  auquel  on  ajoute  par  litre  l/2cc.  de  la 
solution  précédente  (ce  qui  correspond  à  0,01  p.  1000  d'AzO'H)  ; 

3**  Solution  à  1/20  de  formol  du  commerce  (à  40  p.  100). 

On  introduit  dans  un  tube  à  essai  Ogr.l  environ  d'albumine 
finement  pulvérisée,  2  à  3cc.  d'eau  et  une  goutte  de  solution  de 
formol  ;  on  additionne  le  mélange  de  trois  fois  son  volume  d'HGl 
nitreux  ;  on  agite,  afin  de  mélanger  et  de  dissoudre  l'albumine  ; 
on  obtient  instantanément  une  coloration  qui  est,  d'abord,  rose- 
violacé,  et  qui  devient  finalement,  au  bout  de  5  minutes  environ, 
d'un  beau  bleu-violacé  foncé. 

La  chaleur  favorise  la  réaction,  qui  se  fait  dans  les  conditions 
les  plus  favorables  vers  50». 

Suivant  l'auteur,  cette  réaction  est  d'une  très  grande  sensibilité 
pour  l'aldéhyde  formique  ;  de  plus,  elle  différencie  nettement 
cette  substance  de  la  plupart  des  autres  aldéhydes,  notamment 
de  l'éthanal. 

Elle  est  très  sensible  pour  la  plupart  des  composés  oxygénés 
de  l'azote,  mais  ne  les  caractérise  pas.  Elle  est  également  sensi- 
ble pour  les  matières  albuminoïdes  et  constitue  une  réaction 
colorée  de  la  plupart  de  ces  substances. 

Elle  est  sensible  pour  Tindol  et  le  scatol  et  permet  de  recon- 
naître la  présence  de  ces  composés  dans  les  produits  de  la  diges- 
tion pancréatique  des  albumines  ;  elle  établit  une  distinction 
entre  les  peptones  exclusivement  pepsiques  et  les  peptones 
trypsiques . 

Reckerche  du  formol  dans  le  lait.  —  5cc.de  lait  sont  addition- 
nés de  15cc.  d'HCl  nitreux  ;  on  fait  deux  essais,  dont  l'un  avec 
de  l'acide  contenant  Ogr.OlO  d'AzO^H  par  litre  et  l'autre  avec  de 
l'acide  contenant  Ogr.005  d'AzO^H  par  litre  ;  on  opère  la  réac- 
tion à  la  température  de  50<>  ;  si  le  lait  est  très  fortement  formolé, 
il  est  bon  de  faire  un  essai  avec  du  lait  pur  pour  servir  de  type 
de  comparaison.  Cette  réaction  permet  de  déceler  1/2000000  de 
formol;  cette  dilution  est  rarement  atteinte  dans  la  pratique,  car 
cette  dose  infime  ne  présente  aucun  effet  utile. 

Cette  réaction  perd  de  sa  sensibilité  avec  le  temps,  par  suite 
de  la  réduction  de  la  formaldéhyde  ou  de  sa  fixation  sur  les  albu- 
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mitioïdes  ;  aussi  la  recherche  du  formol  dans  le  lait  doit-elle  être 
faite  sans  tarder.  Cependant  la  décroissance  de  la  sensibilité  est 
relativement  lente  ;  on  peut  reconnaître  un  lait  formolé  à 
1/500000  48  heures  après  la  formolisation,  alors  que  ce  lait, 
conservé  à  20°,  est  caillé  avant  ce  laps  de  temps 

On  peut  utiliser  cette  réaction  pour  doser  le  formol  dans  le  lait 
par  colorimétrie,  en  préparant  une  échelle  de  colorations  graduel- 
lement croissantes,  avec  du  lait  formolé  à  des  titres  connus. 

Recherche  des  produits  nitreux  dans  HCl  et  SO^H^.  —  On  prépare 
une  solution  albumineuse  en  délayant  un  blanc  d'œuf  dans  l'eau, 
de  manière  à  faire  200cc.  ;  on  place  dans  un  tube  Icc.  de  cette 
liqueur,  1  goutte  de  formol  à  1/1000  et  3cc.  d'HGl  ou  2cc.  de 
SO*H*  ;  on  observe  la  coloration  si  les  acides  renferment  des  pro- 
duits nitreux. 

Recherche  des  nitrates  dans  Veau.  —  On  fait  deux  parts  avec  un 
blanc  d'œuf  ;  on  bat  l'une  des  deux  parts  avec  lOOcc.  de  Teau  à 
examiner  et  l'autre  avec  lOOcc.  d'eau  distillée  très  pure  ;  on 
ajoute  à  Icc.  de  chacune  des  solutions  1  goutte  de  formol  à 
1/1000,  puis,  goutte  à  goutte,  en  agitant  et  en  refroidissant,  2cc. 
de  S0*H2  pur.  En  Tabsence  de  nitrites  et  d'autres  corps  oxydants, 
si  l'eau  renferme  des  nitrates,  on  obtient  une  coloration  bleu- 
violacé  . 

Recherche  du  mouillage  dans  le  lait  par  la  caractérisation  des 
nitrates.  —  En  traitant  un  volume  de  lait  pur  formolé  par  2  vol.  de 
S0*H2  pur  et  eil  évitant  réchauffement,  la  liqueur  reste  incolore 
pendant  les  premiers  instants  qui  suivent  l'addition  de  l'acide  et 
ne  prend  une  légère  coloration  rose  qu'au  bout  d'un  certain 
temps,  tandis  qu'avec  un  lait  mouillé,  on  obtient  une  coloration 
violette,  due  aux  nitrates  que  l'eau  renferme. 


Reeherehc  des  pli^ments  biliaires  dans  l'arlne.  — 

M.  GRIMBERT  (Extrait  d'une  communication  faite  à  la  Société 
de  pharmacie  de  Paris  dans  sa  séance  du  8  novembre  1905).  — 
Les  procédés  en  usage  pour  la  recherche  des  pigments  biliaires 
dans  l'urine  manquent  souvent  de  précision,  et  la  réaction  de 
Gmelin,  qui  est  considérée  comme  classique,  est  à  rejeter  entiè- 
rement, parce  qu'elle  ne  peut  pas  donner  d'indication  certaine. 
M.  Grimbert  propose  la  méthode  suivante,  qui  est  sensible  et 
relativement  simple  :  on  prend  lOcc.  d'urine,  qu'on  additionne 
de  5  ce.  d'une  solution  de  chlorure  de  baryum  au  dixième  ;  on 
agite  et  l'on  centrifuge  ;  on  délaie  le  précipité,  qui  est  formé  de 
sulfate,  de  phosphate  et  de  bilirubinate  de  baryum,  dans  4cc. 
d'alcool  à  90°  additionné  de  5  p.  100  d'HCl  en  volume  ;  on  chauffe 
au  bain-marie  pendant  une  minute  environ  ;  après  que  le  dépôt 
s'est  formé,  on  examine  le  liquide  surnageant. 

Si  ce  liquide  est  incolore,  on  peut  conclure  à  l'absence  de  pig- 
ments biliaire^, 
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Si  le  liquide  est  bleu-verdâtre  ou  vert  fonce',  cela  prouve  la 
présence  de  pigments  biliaires 

Si  le  liquide  est  de  couleur  brunâtre,  cela  peut  provenir  de  ce 
que  HCl  a  été  impuissant  à  oxyder  intégralement  le  bilirubinate 
de  baryum  ;  on  ajoute  alors  deux  gouttes  d'eau  oxygénée  à 
10  volumes,  et  Ton  chauffe  au  bain-marie  ;  si  l'urine  contient  des 
pigments  biliaires,  on  voit  apparaître  la  couleur  verte. 

Si  la  couleur  brune  persiste,  c'est  que  Turine  contient  des  pig- 
ments mal  définis,  qui  proviennent  de  l'altération  de  la  biliru- 
bine et  que  contiennent  les.  urines  abandonnées  à  elles-mêmes 
pendant  un  certain  temps. 

Si  les  pigments  biliaires  sont  en  très  faible  quantité,  on  peut 
prendre  100  ou  200cc.  d'urine  au  lieu  de  10. 

Si  la  recherche  a  lieu  dans  des  liquides  pathologiques  ne  pré- 
cipitant pas  par  le  chlorure  de  baryum,  on  ajoute  quelques 
gouttes  d'une  solution  de  sulfate  de  soude  au  dixième,  et  le 
sulfate  de  baryum  qui  se  forme  entraîne  avec  lui  le  bilirubinate 
de  baryum. 

Si  Ton  ne  dispose  pas  d'un  centrifugeur,  on  peut  se  borner  à 
filtrer  et  à  recueillir  le  précipité  sur  le  filtre. 


Reelierehe  dn  baeille  de  Koeh  dann  les  matières 
recales.  —  M.  de  NABIAS  (Communication  faite  au  Congrès 
international  de  la  tuberculose,  Paris,  2-7  octobre  1905).  —  La 
recherche  du  bacille  de  Koch  dans  les  matières  fécales  par  frottis 
direct  sur  lame  est  généralement  longue,  difficile  et  incertaine.  Ce 
bacille  y  est  parfois  très  rare.  Pour  faciliter  sa  recherche,  Rosen- 
blatt  conseille  d'administrer  de  Topium  aux  malades,  afin  de 
donner  de  la  solidité  aux  selles,  et  d'examiner  ensuite  les  muco- 
sités de  la  surface.  Strassburger  opère  par  centrifugation  sur  une 
quantité  de  matière  relativement  petite,  traitée  par  l'eau  et  l'al- 
cool. Ce  procédé,  qui  nécessite  des  transvasements  délicats,  n'est 
pas  toujours  possible.  L'auteur  conseille  d'employer  la  méthode 
suivante  : 

Délayer  les  matières  fécales  en  assez  forte  quantité  dans  un 
récipient  —  une  capsule,  par  exemple  —  avec  de  l'alcool  à  40®, 
jusqu'à  désagrégation  complète.  L'alcool  peut  être  plus  concen- 
tré si  les  matières  sont  liquides  Ajouter  une  légère  couche 
d'éther.  Agiter  un  instant.  Laisser  reposer.  La  couche  d'éther 
surnage  à  ce  degré  de  concentration  alcoolique.  D'autre  part, 
dans  son  mouvement  ascensionnel  pour  venir  se  dissoudre  dans 
l'éther,  l'alcool  contribue  à  entraîner  vers  la  surface  les  particu- 
les les  plus  légères,  notamment  les  microbes.  L'éther  s'évapore 
assez  rapidement.  Un  voile  se  forme  en  même  temps,  comme  à  la 
surface  d'une  eau  stagnante.  Ce  voile  est  presque  exclusivement 
constitué  par  des  microbes . 
.    Si  le  bacille  de  Koch  existe  dans  les  selles,  Il  se  trouve  sûre- 
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ment  là.  On  fait,  dès  lors,  un  frottis  avec  ce  voile  ;  on  fixe  par  la 
chaleur,  et  Ton  colore  par  la  méthode  classique  de  Ziehl . 


AnMjme  d'un  «ttble  intestinal.  —  M.  CHAPUS  (Jour- 
nal de  pharmacie  et  de  chimie  du  16  février  1905).  —  M.  Chapus  a 
eu  l'occasion  d'examiner  un  sable  intestinal  se  présentant  sous 
forme  de  grains  amorphes  et  bruns,  mêlés  de  petits  calculs 
arrondis,  dont  le  plus  gros  pesait  Ogr.012.  L'examen  microsco- 
pique révélait  la  présence  de  fragments  de  silice,  de  quelques 
rares  cristaux  de  phosphate  ammoniaco-magnésien  et  de  débris 
organiques. 

Ce  sable,  pulvérisé,  donnait  une  poudre  brune  présentant  les 
réactions  xanthoprotéiques. 

Il  se  composait  de  76  p.  100  environ  de  matières  organiques 
et  de  sels  ammoniacaux  et  de  24  p.  100  de  matières  minérales, 
qui  étaient  formées  d'acide  phosphorique  (12  p.  100),  de  chaux, 
de  magnésie,  de  silice,  de  fer  et  de  traces  de  chlorures  et  de 
sulfates  alcalins.  Cette  partie  minérale  était  formée  en  grande 
partie  de  phosphate  de  chaux  et  de  phosphate  ammoniaco- 
magnésien. 

La  composition  de  la  partie  organique  était  la  suivante  : 

Azote  ammoniacal 2.92 

Matières  albuminoïdes  calculées  d'après 
l'azote  total  diminué  de  l'azote  ammonia- 
cal et  de  celui  de  la  stercobiline.    .    .     .  8,15 

Matières  grasses 3,57 

.Stercobiline  libre 3,37 

Stercobiline  combinée  au  calcium      .     .     .  11,63 

Celluloses,  pertes  et  matières  non  dosées    .  14,75 

L'examen  spectroscopique  et  l'analyse  chimique  permettent 
de  constater  l'absence  des  pigments  biliaires. 

Bien  que  ces  résultats  diffèrent  de  ceux  publiés  relativement  à 
la  composition  des  sables  intestinaux,  ils  montrent  que  le  sable 
examiné  avait  une  origine  purement  intestinale. 

Épuration  hlolofflquc   des  cauiL  d'éfpont.    —  M.  le 

Professeur  RICHE  (1).  —  Jusqu'aux  dernières  années  du  siècle 
qui  vient  de  finir,  les  procédés  chimiques  étaient  seuls  utilisés 

(1)  L'épuration  des  eaux  d'égout  est  une  question  qui  préoccupe  actuel- 
lement les  municipalités  en  France  et  à  l'étranger.  L'épuration  par  les 
champs  d'épandage,  qui  a  été  vantée  outre  mesure,  est  loin  d'avoir  donné 
les  résultats  désirés  ;  aujourd'hui,  on  semble  se  rallier  au  système  d'épu- 
ration appelé  épuration  bactérienne  ;  nous  sommes  heureux  de  publier  le 
travail  qui  a  paru  dans  le  Journal  de  pharmacie  et  de  chimie  du  16  août 
1905,  Après  avoir  lu  l'article  très  clair  et  suffisamment  complet  de 
M.  Riche,  nos  lecteurs  sauront  en  quoi  consiste  le  procédé  d'épuration 
qui  semble,  pour  le  moment,  donner  les  meilleurs  résultats  (Rédaction). 
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pour  le  traitement  des  eaux  d'égout,  et  l'on  a  mis  en  œuvré, 
pour  cet  usage,  les  méthodes  les  plus  diverses.  Sauf  dans  les  cas 
où  ces  eaux  sont  formées  surtout  de  résidus  industriels,  qui  con- 
tiennent des  substances  capables  d*entraver  le  développement 
des  micro-organismes»  on  y  a  renoncé  aujourd'hui,  et  on  les 
remplace  par  le  traitement  bactérien . 

Les  eaux  d*égout  contiennent  des  matières  organiques  ter- 
naires (sucre,  amidon,  cellulose,  acides  organiques)  et  des  ma- 
tières quaternaires  formées  par  les  produits  azotés  Les  bactéries 
qui  vivent  aux  dépens  des  matières  mortes  sont  de  deux  sortes  : 
les  anaérobies^  qui  croissent  et  se  multiplient  à  l'abri  de  Tair  et 
de  la  lumière,  et  les  aérobies,  qui  se  développent  à  Tair  et  à  la 
lumière.  Les  anaérobies  transforment  les  substances  ternaires 
en  matières  minérales  simples  :  hydrogène,  azote,  acide  carbo- 
nique, formène.  Ils  changent  les  produits  organiques  azotés, 
très  complexes,  en  composés  amidés  et  ammoniacaux.  Les  aéro- 
bies, ou  microbes  nitrifiants,  agissent  par  oxydation  et  transfor- 
ment en  nitrites  et  en  nitrates  les  composés  amidés  et  ammonia- 
caux produits  par  les  anaérobies.  Le  terme  ultime  de  la 
désintégration  est  l'acide  nitrique  combiné  aux  bases,  c'est-à- 
dire  le  retour  de  la  matière  organique  à  la  matière  minérale. 

Deux  systèmes  existent  :  l'irrigation,  uniquement  employée 
en  France  ;  l'épuration  biologique  par  Faction  des  bactéries  sur 
des  surfaces  très  limitées  et  préparées,  découverte  en  Angleterre 
et  essayée  avec  succès  dans  d'autres  pays. 

L'irrigation,  sans  traitement  préalable,  n'est  possible  que 
dans  un  sol  de  nature  exceptionnelle  et  lorsqu'on  dispose  d'une 
immense  superficie  par  rapport  au  volume  d'eau  à  répandre. 
Dès  les  premiers  travaux  sur  l'irrigation,  M.  Schlœsing,  il  y  a 
une  trentaine  d'années,  avait  nettement  indiqué  qu'il  était 
nécessaire  de  ne  pas  confondre  la  simple  épuration  des  eaux 
d'égout  et  l'utilisation  agricole  des  principes  fertilisants  de  ces 
eaux,  parce  que  celle-ci  exige  de  dix  à  vingt  fois  plus  de  sur- 
face que  l'épuration  ;  c'est  pour  avoir  méconnu  ce  principe  et 
installé  l'utilisation  agricole  que  l'infection  des  rives  de  la  Seine 
n'a  pas  cessé  ;  il  sera  nécessaire  d'en  arriver  au  traitement  bac- 
térien ou  biologique. 

L'épandage  était  pratiqué  en  Ecosse,  aux  portes  d'Edimbourg, 
depuis  le  xviip  siècle.  L'épuration  des  eaux  d'égout  par  le  sol 
est  devenue  obligatoire  dans  le  Royaume-Uni,  à  partir  de  1885, 
ou  tout  au  moins  il  a  été  défendu,  à  cette  époque,  de  déverser 
ces  eaux  dans  les  rivières . 

En  1884,  M.  Dibdin,  chimiste  du  conseil  du  Comté  de  Lon- 
dres, partit  de  cette  idée  que,  quel  que  soit  le  procédé  de  purifi- 
cation des  eaux  d'égout,  on  doit  développer  les  microbes,  agents 
de  l'épuration,  et  non  les  troubler  et  les  détruire.  Dans  sa  mé- 
thode, dite  de  StUton  ou  de  œntcuA,  on  fait  passer  les  eaux  dans 
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un  lit  de  gros  matériaux,  à  travers  les  interstices  desquels  se 
détruisent  les  matières  organiques  solides.  On  fait  ainsi  interve- 
nir surtout  une  action  aérobique,  mais  il  n'est  pas  douteux  qu'il 
ne  se  développe  une  action  anaérobique  à  certains  moments, 
lorsque  le  lit  est  rempli  de  matière  à  traiter. 

En  1895,  M.  Donald  Cameron,  ingénieur  municipal  à  Exeter, 
qui  poursuivait  des  recherches  dans  cette  voie,  constata  que  les 
matières  solides  des  eaux  d'égout  sont  décomposées  et  dissoutes 
par  les  microbes  anaérobies,  et  il  construisit  un  appareil  pour 
traiter  les  eaux  d'après  cette  donnée.  Cette  action  terminée,  il 
complète  la  puritication  par  le  passage  des  eaux  à  travers  des 
filtres  de  mâchefer,  c'est-à-dire  par  une  action  aérobie.  Ce  sys- 
tème est  connu  sous  le  nom  de  septic  tank.  L'installation  d'Exeter 
comprenait  une  chambre  à  sable,  le  réservoir  ou  septic  tank  pro- 
prement dit,  puis  cinq  lits  filtrants,  dont  quatre  en  activité  et 
un  en  réserve  ;  le  tout  est  construit  en  pierre  et  ciment.  L'eau 
d'égout  séjourne  dans  le  réservoir  pendant  18  à  24  heures,  sui- 
vant le  débit  du  collecteur  ;  la  matière  organique  en  suspension 
est  dissoute,  et,  lorsqu'elle  est  en  solution,  elle  est  décomposée 
par  Faction  microbienne.  Le  liquide  qui  s'écoule  du  réservoir 
est  déjà  oxydé  dans  une  proportion  voisine  de  50  p.  100,  et 
l'action  oxydante  se  poursuit  dans  les  lits  subséquents.  Les 
phases  successives  du  fonctionnement  sont  :  remplissage,  sta- 
tion dans  le  réservoir,  vidange,  arrêt  pour  l'aération  du  filtre 
vide. 

On  s'est  alors  demandé  si  l'on  n'obtiendrait  pas  des  résultats 
plus  complets,  au  point  de  vue  de  l'épuration  définitive,  en 
augmentant  considérablement  le  nombre  des  intermittences 
dans  le  déversement  des  eaux  à  traiter,  de  manière  à  fournir 
aux  microbes  aérobies  le  maximum  d'oxygène  possible  ;  c'est- 
à-dire  qu'au  lieu  de  faire  fonctionner  les  lits  filtrants  pendant 
quatre  heures  (une  heure  de  remplissage,  deux  heures  de  con- 
tact et  une  heure  de  vidange)  et  de  laisser  reposer  ensuite  pen- 
dant le  même  temps,  pour  renouveler  l'air  dans  leurs  pores,  on 
déverserait  le  liquide  à  leur  surface  à  l  aide  d'appareils  ne  fonc- 
tionnant que  quelques  minutes  et  s'arrêtant  pour  reprendre 
ensuite  l'alimentation  à  des  intervalles  déterminés.  De  cette 
manière,  l'eau,  en  se  glissant  dans  les  pores  des  lits  filtrants, 
sous  l'influence  de  la  pesanteur,  déterminerait  un  puissant 
appel  d'air,  et  chaque  goutte  serait,  pour  ainsi  dire,  soumise  à 
l'influence  des  microbes  aérobies,  dont  l'activité  atteindrait  son 
efl'et  maximum .  Si  l'on  arrivait  en  outre  à  disposer  d'une  ma- 
tière filtrante  d'une  qualité  supérieure  et  susceptible,  à  un  haut 
degré,  de  condenser  l'oxygène  à  sa  surface,  on  aurait  réuni  les 
conditions  les  plus  favorables. 

C'est  sur  ces  principes  qu'est  basé  le  principe  aérobique  de 
l'ingénieur  Gandy  :  alimentation  des  lits  d'oxydation  à  l'aide 
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d'un  tourniquet  hydraulique  fonctionnant  par  intermittences,  et 
addition,  aux  matières  poreuses  ordinairement  employées 
(pierres  concassées,  graviers,  cokes,  etc.)  d'une  manière  spé- 
ciale, dite  carboferritey  résultant  de  la  calcination  d'un  carbonate 
de  fer  naturel. 

D'après  M.  Grandeau,  voici  en  quoi  consiste  le  procédé  Candy  ; 
les  eaux  résiduaires  arrivent  dans  une  chambre  à  vase  après 
qu'on  les  a  débarrassées,  à  Faide  d'un  grillage,  des  impuretés 
flottantes  (bouchons,  papier,  fragments  de  bois)  ;  elles  séjour- 
nent dans  cette  chambre  pendant  une  demi  heure  environ, 
temps  suffisant  pour  que  les  matières  minérales  (sable,  etc.)  en 
suspension  se  déposent  en  très  grande  partie.  Suivant  les  condi- 
tions locales,  la  forme  de  ces  chambres  est  verticale  ou  horizon- 
tale. Les  eaux,  dépouillées  de  la  plus  grande  partie  de  leurs 
impuretés  minérales,  se  déversent  automatiquement  dans  des 
bassins  de  dégrossissage,  dits  préparai eurs.  Ces  bassins  peuvent 
affecter  différentes  formes  :  ils  sont,  de  préférence,  circulaires  et 
doivent  avoir  une  certaine  profondeur.  Dans  ces  préparateurs^ 
les  eaux  séjournent  pendant  trois  à  quatre  heures,  durant  les- 
quelles le  reste  des  matériaux  en  suspension  se  dépose. 

[A  suivre). 


RBVUB  DES  PUBUCATIONS  ÉTRANGÈRES 


Appareil  poor  le  do«A|ce  aatomatiqae  de  l'aeide 
earbonlqae  dann  le«  fraz  des  foyers.  —  M.  KâRL  JUNG 
(Oest  Chem,  Zeit.,  1905, p.  174,  d'après  Bull,  delà  Soc.  deschim.  de 
sucrerie).  —  L'appareil  se  compose  du  réservoir  A,  qui  agit 
comme  une  pompe  à  gaz,  du  réservoir  B  relié  à  A,  du  vase 
mesureur  G  soudé  à  l'intérieur  de  B  et  d'une  contenance  de 
lOOcc.  entre  les  marques  m  et  mi,  du  vase  d'absorption  D  et  du 
réservoir  E  relié  à  ce  dernier.  En  outre,  il  y  a  4  soupapes 
hydrauliques  ;  la  soupape  1,  reliée  à  G,  et  les  soupapes  2,  3,  4, 
reliées  à  B. 

Le  vase  A  est  muni  à  l'intérieur  d'un  flotteur  S,  percé  à  sa  par- 
tie centrale  et  muni  du  petit  tube  R,  qui  dépasse  en  haut  d'un 
demi-centimètre  et  à  l'intérieur  duquel  passe  la  tige  T.  Cette 
tige  porte  les  deux  disques  réglables  PPi.  L'extrémité  supérieure 
de  T  est  reliée  au  levier  h,  qui  agit  sur  la  soupape  v,  laquelle  est 
reliée  au  levier  H  muni  du  contrepoids  G,  réglé  de  façon  à  main- 
tenir la  soupape  v  h  peine  ouverte.  Le  réservoir  A  est  fermé  par 


-  20  - 

un  couvercle  muni  de  la  soupape  i>  et  de  la  vis  de  réglage  St. 
qui  sert  au  réglage  précis  de  la  marque  m  dans  C.  La  tubulure 
K  porte  un  robinet  ;  elle  sert  à  relier  A  avec  la  cheminée. 

La  disposition  des  autres  parties  de  l'appareil  est  visible 
sur  la  ligure;  il  faut  remarquer,  toutefois,  que  le  vase  E  pos- 
sède également  un  flotteur  Si  agissant  sur  une  plume  F,  qui 
trace  une  courbe  sur  la  feuille  de  papier  enroulée  sur  un  cylin- 
dre XI  actionné  par  un  mouvement  d'horlogerie. 


La  pompe  à  gaz  A  agit  de  la  façon  suivante  :  les  tubulures  en 
caoutchouc  I  et  II  sont  ouvertes,  ce  qui  est  nécessaire  pour  la 
mise  en  marche.  Dans  A  on  verse  assez  de  glycérine  pour  que 
la  marque  m  dans  C  soit  atteinte  ;  le  niveau  de  la  glycérine  dans 
B  sera  le  même.  On  règle  exactement  m  h  l'aide  de  la  vis  St.  Le 
flotteur  S  se  trouve  à  sa  position  la  plus  basse,  et  la  soupape 
V  doit  être  fermée;  le  flotteur  S  doit  donc  reposer  sur  la  plaque 
P  et  avoir,  par  son  poids,  triomphé  de  la  traction  de  G,  qui 
s'effectue  en  sens  inverse.  Kn  réglant  le  disque  P,  on  peut  y  par- 
venir. Si  le  flotteur  S  a  fermé  la  soupape  o,  supprimant  ainsi  la 
inication  de  l'intérieur  de  A  avec  l'air  extérieur,  alors. 


_  a  _ 

par  saîtè  du  tira^  dftils  !a  dheminée,  la  glycérine  c 
à  monter  dans  le  tube  K  et  à  baisser  en  B  et  C.  La  glycérine  qui 
monte  fait  monter  le  flotteur  S  dans  A,  tandis  que  la  soupape  o 
reste  fermée  par  la  pression  de  l'air  extérieur;  G  ne  doit  donc 
pas  être  trop  lourd,  afln  de  ne  pas  contre-balancer  cette  pression. 
En  réglant  G  sur  le  levier  H,  on  arrive  à  la  position  voulue. 

Lorsque  l'extrémité  supérieure  du  petit  tube  R  atteint  le  dis- 
que Pt,  le  flotteur  soulève  ce  dernier  par  l'intermédiaire  de  la 
tige  T,  qui,  6  son  tour,  soulève  de  son  siège  la  soupape  v,  grâce 
au  levier  A,  et  elle  reste  ouverte  par  l'effet  du  contrepoids  G.  A 
ce  moment,  la  glycérine  doit  avoir  atteint  en  C  la  marque  mi  ; 
on  y  parvient  en  réglant  Pi.  La  soupape  v  étant  ouverte,  la  pres- 
Sioii  s'égalise;  la  glycérine  en  A  baisse  ainsi  que  le  ilotteur  S, 
jusqu'à  ce  qu'il  atteigne  le  disque  P  et  ferme  la  soupape  v  ;  puis 
la  série  de  mouvements  recommence. 

Pour  mettre  l'appareil  en  marche,  on  ouvre  les  tubulures  en 
caoutchouc  I  et  II  ;  on  charge  la  soupape  v,  afin  qu'elle  ne 
puisse  pas  être  soulevée  par  le  flotteur  S.  Le  tirage  dans  la  che- 
minée fait  monter  la  glycérine  en  A,  et.  lorsqu'elle  a  atteint  la 
marque  mi,  on  ferme  le  robinet  du  tuyau  K  ;  on  replace  les  tubu- 
res  I  et  !I,  de  sorte  que  B  et  C  sont  reliés  avec  D.  La  lessive 
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remplit  D;  le  flotteur  S,  en  E  prend  une  position  correspon- 
dante et  la  plume  indique,  dans  cette  position,  100  p.  100  deCO*; 
on  ouvre  le  robinet  K,  et  l'on  décharge  la  soupape  v,  qui  se  sou- 
lève immédiatement  ;  la  glycérine  baisse  en  A,  tandis  qu'elle 
monte  en  B  et  C,  de  sorte  que  l'air  de  B  est  chassé  à  l'extérieur 
par  les  tubes  S^  S|  et  la  soupape  2-  L'air  de  C  passe  par  le  tube 
R.St  dans  le  tuyau  V,  du  vase  d'absorption,  monte  en  bulles 
dans  la  lessive  et  dans  la  partie  supérieure  de  D  et  chasse  une 
quantité  correspondante  de  lessive  vers  E,  de  sorte  que  le  flot- 
teur Si  monte  et  soulève  la  plume  F,  qui  trace  un  trait  vertical 
sur  le  bulletin.  Si  la  glycérine  atteint  la  marque  m,  la  plume  est 
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à  sa  position  la  plus  élevée  et  indique  0  p.  100  de  CO'  lorsqu'oni 
a  aspiré  de  Tair. 

Lorsque  la  marque  m  est  atteinte  dans  G,  on  relie  le  tuyau  S 
avec  un  tuyau  aboutissant  à  la  cheminée.  Les  gaz  du  foyer 
sont  aspirés  vers  G  jusqu'à  ce  que  la  marque  wti  soit  atteinte  et 
que  la  soupape  v  soit  ouverte  par  le  flotteur. 

Par  la  baisse  de  la  glycérine  en  B,  la  pression  sur  la  lessive 
en  D  cesse,  de  sorte  que  cette  dernière  monte,  et  la  quantité 
d'air  renfermée  en  D,  aspirée  hors  de  B,  chassée  hors  de  D, 
passe  par  Si,  par  la  soupape  3  et  par  S*  vers  B.  Mais,  comme  le 
volume  compris  entre  B  et  G  est  constant,  comme  la  quantité 
d'air  à  aspirer  de  D  est  variable,  on  a  disposé  sur  B  la  tubulure 
de  sûreté  4,  par  laquelle  peut  se  produire  une  aspiration  d'air, 
de  sorte  que  la  glycérine  en  B  peut  baisser  sans  obstacle. 

Lorsque  la  glycérine  atteint  la  marque  wii  en  G,  le  vase  G  est 
plein  de  gaz  du  foyer;  le  vase  B  renferme  de  l'air  de  D  et  de 
l'air  atmosphérique,  et  le  flotteur  S*  prend  sa  position  la  plus 
basse.  La  soupape  v  est  ouverte  par  S,  et  aussitôt  la  glycérine 
commence  à  monter  en  B  et  G  L'air  de  B  est  chassé  à  l'extérieur 
par  la  soupape  2.  Les  lOOcc.  de  gaz  renfermés  dans  G  sont 
chassés  par  rSi  vers  Vi  et  monte  en  bulles  à  travers  la  lessive, 
de  sorte  que  GO^  est  absorbé  et  l'air  avec  l'azote  se  rassemble 
dans  la  partie  supérieure  de  D.  Une  quantité  correspondante  de 
lessive  est  chassée  vers  E  et  soulève  Si,  ainsi  que  la  plume  F,  et 
cela  jusqu'à  ce  que  la  marque  m  soit  atteinte  en  G  ;  alors  v  se 
ferme  ;  la  glycérine  commence  k  baisser  en  G,  et  un  nouveau 
dosage  de  CO^  recommence. 

La  rapidité  de  la  succession  des  dosages  de  GO^  dépend  du 
tirage  dans  la  cheminée  et  peut  être  réglée  par  le  robinet  du 
tuyau  K. 

L'appareil,  qui  est  fabriqué  par  Vereinigten  Fabriken  fur 
Laboratoriumsbedarf  k  Berlin,  est  très  maniable  et  nécessite  pour 
son  installation  une  surface  murale  de  1/4  mètre  carré. 


Détenu ination  de  l'or,  de  rarff^ent,  du  plomb  et  du 
cuivre  daus  le»  mattes  et  les  enivres  luilustrlels.   — 

M.  H.  H  ATKmS  {Mining  Magazine,  1905,  p.  63).  —  Dosage  du 
cuivre  dans  les  cuivres  noirs  (blister  copper).  —  On  pèse  lOgr.  de 
métal,  qu'on  attaque  par  90cc.  d'eau  et  25cc.  d'AzO^H  ;  lors- 
que l'attaque  violente  a  cessé,  on  ajoute  encore  25cc.  d'AzO^H, 
puis  4  gouttes  d'HGl  ;  on  fait  bouillir,  et  l'on  filtre  dans  un  vase 
d'un  litre,  afin  de  séparer  le  chlorure  d'argent  ;  on  lave  :  on 
complète  le  volume,  puis  on  prélève  200cc.,  auxquels  on  ajoute 
75  à  lOOcc.  d'une  solution  presque  saturée  de  nitrate  d'ammo- 
nium, de  façon  à  retenir  le  peu  d'antimoine  ou  d'arsenic  présent 
en  solution  ;  finalement,  on  électrolyse  dans  les  conditions  con- 
nues. 
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Dosage  de  l'or.  —  Dans  10  scorificatoires,  on  pèse  1  dixième 
à'assay  ton  (1)  (soit  2gr.9i6),  qu'on  mélange  avec  Igr.  de  silice, 
Igr.  de  verre  de  borax  et  environ  70gr.  de  plomb  pauvre  ;  on 
recouvre  avec  30gr.  de  plomb  pauvre  ;  la  scorifîcation  a  lieu  à 
une  chaleur  moyenne,  jusqu'à  recouvrement  complet  par  le  lai- 
tier (disparition  de  Vœil)  ;  on  décante  soigneusement,  puis  on 
scoriûe  de  nouveau  de  la  même  manière  ;  on  décante  une  seconde 
fois,  puis  on  mélange  le  contenu  de  deux  ou  trois  scorificatoires 
dans  un  seul  ;  on  scorifie  de  nouveau  comme  précédemment, 
puis  on  verse  dans  un  moule  sec  ;  les  boutons  sont  nettoyés  et 
deux  d'entre  eux,  représentant  5  dixièmes  d'a55ay-ton,  sont  sco- 
rifîés  de  nouveau  avec  50gr.  de  plomb  pauvre,  jusqu'à  obten- 
tion d'un  bouton  d'environ  30gr.,  lequel  est  coupelle. 

On  fait  ensuite  le  départ  sur  le  bouton  de  retour. 

Dosage  de  l  argent.  —  On  pèse  quatre  fois  un  poids  de  1/2  assay- 
ton  (soit  14gr.58),  qu'on  attaque  séparément  par  25cc.  d'AzO^H 
concentré  et  90cc  d'eau  ;  lorsque  tout  dégagement  violent  a 
cessé,  on  ajoute  25cc.  d'AzO^H  et  5  gouttes  d'HCi  concentré  ; 
lorsque  la  teneur  en  argent  est  supérieure  à  9  ou*  10  kilos  à  la 
tonne,  on  ajoute,  par  300gr.  en  plus,  une  goutte  d'HCl  concen- 
tré ;  le  chlorure  d'argent  est  réuni,  en  agitant  violemment  avec 
une  baguette,  puis  on  laisse  reposer  pendant  une  nuit  ;  on  fil- 
tre ;  on  lave  soigneusement,  puis  le  filtre  et  son  contenu,  sont 
incinérés  à  basse  température, dans  un  scorificatoire  ;  après  inci- 
nération parfaite,  on  ajoute  20gr.  de  plomb  pauvre  et  un  peu  de 
verre  de  borax,  puis  on  scorifie.  Le  bouton  obtenu,  d'environ 
15gr.,  est  coupelle. 

Dosage  du  cuivre  et  du  plomb  dans  les  mottes .  —  On  pèse  trois 
fois  Igr.  ;  on  dissout  dans  45cc.  d'AzO^H  avec  un  peu  d'HCl, 
et  25cc.  de  SO^H^  dilué  de  son  volume  d'eau  ;  on  chauffe  jus- 
qu'à formation  de  fumées  blanches  ;  on  laisse  refroidir,  puis  on 
ajoute  50cc  d'eau  froide  ;  on  fait  bouillir,  afin  de  dissoudre  le 
sulfate  de  cuivre,  puis  on  filtre,  pour  séparer  le  sulfate  de  plomb; 
ce  dernier  est  dissous  dans  l'acétate  d'ammonium  à  l'ébullition, 
puis  titré  volumétriquement  au  moyen  du  molybdate  d'ammo- 
nium. 

Le  filtratum  contenant  le  cuivre  est  porté  à  l'ébullition  en  pré- 
sence d'un  morceau  d'aluminium,  jusqu'à  réduction  complète  du 
cuivre  ;  puis  on  filtre  ;  l'aluminium  est  remis  dans  le  liquide 
filtré,  qu'on  fait  bouillir  de  nouveau  pendant  20  minutes,  afin  de 

{\)  Note  du  traducteur,  —  Aux  États-Unis,   Vassay-ton  est  le  rapport 

numérique   d'une   tonne   avoir  du  poids  (2.000  livres)  à  une  once  troy, 

2.000  X  453.50 

exprimé  en  milligrammes.  Ce  nombre  est   de  29.166milligr. — -— 

31.1035 

zz  29.166.  Donc,  en  prenant  pour  l'essai  un  poids  d'un  A.T.,  le  nombre  de 

milligr.  d'or  ou  d'argent  obtenu  donne,  sans  calcul,   le  nombre  d'onces  à 

la  tonne  de  minerai. 
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précipiter  les  dernières  traces  de  cuivre  ;  le  précipité  de  cuivre 
est  transféré  dans  un  vase  d'Erlenmeyer  avec  aussi  peu  d'eau 
que  possible  ;  le  second  précipité  de  cuivre  est  filtré  sur  un  autre 
liltre,  l'eau  du  premier  précipité  étant  passée  aussi  sur  ce  filtre, 
qui  est  bien  lavé  ;  on  ajoute  ensuite  Sec.  d'AzO^H  dans  le  vase 
lavé  ayant  servi  à  là  deuxième  précipitation,  afin  de  dissoudre 
le  peu  de  cuivre  adhérent,  et  Ton  filtre  cette  solution  acide  sur  le 
filtre  contenant  le  cuivre  de  la  première  précipitation  ;  enfin,  on 
réunit  le  peu  de  cuivre  de  la  deuxième  précipitation  au  premier; 
on  ajoute  à  la  solution  cuivrique  deux  cristaux  de  chlorate  de 
potasse,  et  Ton  évapore  jusqu'à  consistance  sirupeuse  ;  on  ajoute 
50cc.  d'eau  etôcc.  d'AzH\  puis  on  fait  bouillir  ;  on  neutralise 
avec  l'acide  acétique  ;  on  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes, 
et  on  laisse  refroidir  :  on  ajoute  5  gr.  d'iodure  de  potassium 
lorsque  tout  est  dissous  ;  on  titre  avec  une  solution  d'hyposul- 
fite  de  soude. 

Dosage  de  Vor  dans  les  mattes.  —  On  mélange,  d'une  part, 
4  parties  de  bicarbonate  de  soude,  4  parties  de  carbonate  de 
potasse,  1  partie  de  borax  pulvérisé  et  1  partie  de  farine.  Ce 
mélange  constitue  le  flux  réducteur  ;  d'autre  part,  on  mélange 

4  parties  de  carbonate  de  soude,  4  parties  de  carbonate  de 
potasse  et  1  partie  de  borax  pulvérisé  ;  ce  mélange  est  le  flux  non 
réducteur. 

Pour  les  mattes  ayant  moins  de  50  pour  100  de  cuivre,  on 
pèse  1/4  d'assay-ton  (soit  7gr.29),  qu'on  mélange  dans  un  creu- 
set avec  25gr.  de  flux  non-réducteur,  10  gr.  de  verre  de  borax. 

5  parties  de  silice  et  80gr.  de  litharge  ;  on  recouvre  avec  du 
flux  non  réducteur  ;  le  soufre  est  suffisant  pour  donner  un  culot 
de  plomb  de  25  à  30gr.  ;  on  chauffe  d'abord  modérément,  puis 
on  maintient  à  haute  température  pendant  20  minutes,  jusqu'à 
fusion  tranquille  ;  lorsque  la  matte  contient  plus  de  50  pour  100 
de  cuivre  (soit  une  matte  à  75  pour  100),  on  pèse  1/10  d*assay-ton 
(soit  2gr  916),  26gr.  de  flux  réducteur.  80gr.  de  litharge,  5gr. 
de  silice  et  lOgr.  de  verre  de  borax  ;  on  recouvre  avec  du  flux 
non  réducteur. 

Dosage  de  r argent  dans  les  mattes  riches,  —  On  pèse  quatre 
fois  1/2  assay-ton  (soit  14gr.58)  ;  on  attaque  chaque  prise  d'es- 
sai par  25cc.  d'eau  et  25cc.  d'AzO^H,  puis  on  ajoute  en  plus 
30cc.  d'AzO^H  ;  on  laisse  dans  un  lieu  chaud,  jusqu'à  dissolution 
complète  (environ  2  heures)  ;  on  ajoute  5  gouttes  d'HGl  et  5  à  6 
gouttes  de  SO*H*  dilué  ;  on  agite  vivement  avec  une  baguette, 
et  on  laisse  en  repos  pendant  une  demi-heure  au  moins  ;  on  fil- 
tre ;  on  lave,  et  le  filtre,  introduit  dans  un  creuset,  est  incinéré 
à  basse  température  :  on  fond  ensuite  en  ajoutant  20gr.  de  flux 
réducteur,  un  peu  de  verre  de  borax  et  50gr.  de  litharge,  et  l'on 
recouvre  avec  du  flux  non  réducteur  ;  on  chauffe  à  l'origine  dou- 
cement, puis  plus  fort,  la  fusion  exigeant  enyi^on  troi^  qu^rts^ 
d'heure.  p!  T. 


-  25  - 

Dosait  da   salflnte  ferreum  dans  les  silleates.    — 

M.  G.  DUMITRESCU  (Bidletin  de  pharmacie  et  chimie  de  Roumanie, 
1905,  p.  67).  —  Lorsqu'on  désire  doser  le  sulfate  ferreux  dans 
les  silicates,  on  prend  ordinairement  le  soin  d'opérer  en  présence 
d'un  courant  d'acide  carbonique,  afin  d'éviter  l'oxydation  du 
sulfate  ferreux. 

D'après  l'auteur,  on  peut  éviter  cette  précaution  en  opérant 
de  la  manière  suivante  :  on  introduit  la  matière  à  analyser  dans 
un  gobelet  de  platine  de  13cent.  de  hauteur  sur  5cent.i/2  de 
diamètre»  après  l'avoir  desséchée  à  iOO*>  et  finement  pulvérisée 
(cette  précaution  est  indispensable)  ;  on  ajoute  40cc.  de  SO*H^ 
concentré  étendu  de  son  poids  d'eau  distillée  et  50cc.  d'acide  fluor- 
hydrique  pur;  on  agite  avec  une  spatule  de  platine;  on  chauffe 
au  bain-marie  pendant  une  heure  et  demie,  dans  une  chambre  de 
plomb,  et  l'on  titre  à  l'aide  d'une  solution  de  permanganate  de 
potasse,  après  avoir  ajouté  une  solution  bouillante  de  sulfate  de 
potasse. 

Des  dosages  comparatifs,  efl'ectuéi  en  présence  de  l'acide  car- 
bonique ou  sans  acide  carbonique,  ont  montré  que  les  résultats 
sont  les  mêmes  dans  l'un  et  l'autre  cas. 

On  doit  donc  admettre  que  l'oxydation  est  à  peu  près  nulle 
pendant  le  temps  nécessaire  au  dosage,  parce  que  les  vapeurs 
d'eau  et  d'acide  fluorhydrique  empêchent  le  contact  de  la  matière 
avec  l'air. 


Coupeliation  et  départ.  —  M.  T.  KIRKO  ROSE  {Mining 
Magazine,  1905,  p.  460).  —  L'auteur  donne  quelques  détails  sur 
le  four  à  moufle  employé  au  laboratoire  d'essai  de  la  Monnaie 
royale  de  Londres.  Le  moufle  est  en  graphite  et  n'est  pas  en 
relation  avec  l'atmosphère  du  four,  sa  partie  postérieure  commu- 
niquant par  un  tube  en  graphite  avec  l'extérieur,  le  tube  exté- 
rieur étant  en  fer  et  muni  d'un  registre  permettant  de  régler  le 
tirage.  Pour  l'auteur,  la  température  de  la  coupellation,  dans 
l'essai  des  minerais  d'or,  est  de  grande  importance. 

Une  bonne  température  de  l'air  du  moufle  est  700  degrés, 
laquelle  n'a  pas  besoin  d'être  diminuée  pendant  toute  l'opération. 
Dans  ces  conditions,  il  ne  se  forme  pas  de  cristaux  de  litharge 
sur  la  coupelle  ;  l'absorption  est  complète  sans  perte  appré- 
ciable. 

Lorsque  les  boutons  contiennent  de  l'antimoine,  du  fer,  etc., 
la  température  doit  être  beaucoup  plus  élevée,  sinon  les  boutons 
se  solidifient. 

Le  tableau  suivant  représente  le^  pertes  obtenues  à  la  coupel- 
lation avec  des  quantités  connues  d'or  et  d'argent.  Les  tempéra- 
tures étaient  mesurées  à  l'aide  d'un  couple. 
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Alliages 

Pertes  à  la  coapellation 
à  700« 

Pertes  à  la  conpella^ 
tion  à  900» 

\  Or 

{  Argent., 
y  Plomb.. 

\  Or 

<  Argent . 
/  Plomb.. 

0  gr. 

0  » 
25    » 

0     i» 

0  » 
25    » 

001 

006 

600 

001 

010 

OOê 

Or:    0.45  p.  100 
Or:    0.39     — 

Or  :    1.05  p.  100 
Or  :    0.80      — 

L'auteur  donne  aussi  les  résultats  obtenus  dans  la  coupellation 
de  l'or  et  de  l'argent,  en  présence  de  certaines  impuretés  des 
culots  de  plomb. 

Ces  coupellations  ont  été  faites  à  environ  1000».  Dans  chaque 
cas,  le  mélange  consistait  en  imilligr.  d'or,  4milligr.  d'argent, 
igr.  d'impuretés  et  25gr.  de  plomb.  Le  tableau  suivant  résume 
les  résultats  obtenus. 


Impuretés 

Perte  en  or 

Perte  en  argent 

Remarques 

Aucune  

1.2  p.  100 
2.0      — 
3.9      — 

5.3  - 
9.3      — 
3.5       - 
4.0      — 

13.6      - 

11.0       - 

7.7      - 

10.0  — 
21.8       - 

23.1  — 
55.8       - 
54.1       - 

11.8  p.  100 

13.9  — 
16.3       - 

13.2  — 
17.6       — 
13.1       - 
16.6       - 

24.3  - 
26  2      — 
il. 7       -' 
32.6       - 
27.9      — 

34.4  - 
67.9      — 

64.5  — 

Légère  scorie 
Volumineuse  scorie 

Pas  de  scorie 
Volumineuse  scorie 
Anneau  de  scorie 
Pas  de  scorie 
Faible  scorie 
Pas  de  scorie 
id. 
id. 
id. 
id.   . 
id. 
id. 

Etain 

Arsenic 

Antimoine 

Zinc 

Cadmium 

Fer 

Manganèse 

Molybdène 

Vanadium 

Cuivre 

Bismuth 

Thallium 

Tellure... 

Sélénium 

En  présence  du  tellure  et  du  sélénium,  la  presque  totalité  de 
l'or  et  de  1  argent  perdus  a  été  retrouvée  dans  la  coupelle. Il  faut 
remarquer  les  fortes  pertes  dues  au  bismuth  et  au  thallium. 

L'auteur  préfère,  pour  le  départ,  la  méthode  suivante  à  l'in- 
quartation  :  un  creuset  de  porcelaine  est  presque  rempli  avec 
AzO^H  (D  =  1,25)  ;  on  fait  bouillir  ;  on  enlève  le  verre  de  montre 
qui  ferme  le  creuset,  et  l'on  projette  dans  le  creuset  le  bouton  de 
retour  aplati.  Dans  ces  conditions,  le  départ  a  lieu  rapidement, 
et  le  bouton  conserve  toujours  sa  forme,  quelle  que  soit  sa  com- 
position. 

Avec  Omilligr.2  d'or,  10  fois  le  poids  d'argent  donne  une 
excellente  attaque  ;  avec  Imilligr.   d'or,  on   emploie  6  à  lOmil- 
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Hgr.  d'argent,  et,  avec  lOmilligr.  d'or,  ait  moins  40inilMgr.  d'ar- 
gent. Le  départ  de  ces  gros  boutons  dans  Tacide  bouillant  a  lieu 
en  5  à  10  minutes»  sans  nécessiter  une  seconde  attaque. 

P.  T. 

Déternifliatloii  Tolamélriqae  du  mereare  dans  le 
salleylate  merearique.  _  MM.  Ë.  RUFF  bt  P.  NOLL 
(PharmaceiUical  Journal,  1905,  p.  281).  —  La  méthode  suivante, 
qui  est  rapide  et  exacte,  est  applicable  aussi  aux  autres  com- 
posés mercuriques  organiques.  Ogr.3  de  salicylate  de  mercure 
sont  chauffés  avec  4gr.  de  sulfate  de  potassium  et  5cc.  de 
SO*H^  concentré  dans  une  fiole  de  150cc.  placée  sur  une  toile 
métallique;  la  fiole  est  munie  d'un  réfrigérant  à  reflux  d'envi- 
ron 50  centimètres  de  longueur  ;  lorsque  le  mélange  est  devenu 
limpide  et  incolore,  le  réfrigérant  est  rincé  a>ec  5  à  lOcc.  de 
SO*H^;  on  ajoute  dans  la  fiole  environ  0gr.20  de  pefmanganate 
de  potasse,  et  l'on  continue  de  chauffer  jusqu'à  ce  qtie  le 
mélange  redevienne  incolore  ;  à  ce  moment,  on  dilue  à  lOOcc, 
et  Ton  titre  avec  une  solution  de  sulfocyanure  N/10,  en  employant, 
comme  indicateur,  quelques  gouttes  d'une  solution  d'alun  de 
fer  ;  la  fin  de  la  réaction  est  indiquée  par  la  coloration  rouge- 
sang  bien  connue. 

Icc.  de  solution  de  sulfocyanure  correspond  à  Ogr.010015  de 
mercure.  H.  C. 


Reelierebe  de  très  petites  quantités  de  enivre  par 
voie  physiologique.  —  M.  E.  EWERT  {Pkarmaceutische 
Centralhalle,  1905,  p.  685)  —  On  a  observé  fréquemment  que  les 
feuilles  des  plantes  qui  avaient  été  traitées  par  la  bouillie  borde- 
laise (sulfate  de  cuivre)  présentaient  des  dépôts  anormaux  d'ami- 
don. L'auteur  admet  que  cette  action  repose  sur  un  empoisonne- 
ment ou  une  paralysie  par  le  cuivre  des  diastases  qui  président 
à  la  transformation  de  l'amidon  en  sucre.  Il  est,  en  effet,  parvenu 
à  empêcher  l'hydrolysation  de  l'empois  d'amidon  en  solution  très 
étendue  par  la  diastase,  en  ajoutant  une  quantité  très  faible  de 
sulfate  de  cuivre  (Ogr.000,00ol  CuSO*-).  Dans  sept  essais  faits 
dans  ces  conditions,  l'auteur  a  obtenu,  avec  l'iode,  une  coloration 
bleue  très  nette  au  bout  de  1  heure  20,  tandis  que,  dans  des  es- 
sais de  contrôle,  il  ne  se  produisait  aucune  coloration  semblable. 
L'auteur  a  basé  sur  ce  fait  une  méthode  de  recherche  physiolo- 
gique de  très  petites  traces  de  cuivre.  R.  R. 


Réaction  earaetéristiqne  de  l'aleool  méthyliqne. — 

M.  J.  KAHN  {American  Druggist,  II,  p.  3).  —  Pour  rechercher 
l'alcool  méthylique  dans  l'alcool  éthylique,  il  faut  prendre  envi- 
ron   Icc.  de  liquide  suspect,  le  diluer  avec  5cc.     d'eau  et 
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y  plonger  à  plusieurs  reprises  un  fil  de  cuivre  enroulé  en  spi- 
rale et  préalablement  chauffé  au  rouge;  Talcool  méthylique  donne 
lieu  à  la  formation  de  formaldéhyde.  On  décèle  ce  produit  en 
versant  dans  le  tube  5cc.  de  lait  et  quelques  gouttes  de 
chlorure  ferrique  dilué  ;  ce  mélange  est  versé  à  la  surface  d*acide 
sulfurique  pur,  en  évitant  de  mélanger  les  liquides.  Une  zone 
violet-bleu,  à  la  limite  de  séparation,  indique  la  présence  de  la 
formaldéhyde.  Il  faut,  au  préalable,  essayer  le  lait  pour  s'assu- 
rer qu'il  n  a  pas  été  additionné  de  formol.  A.  D. 


Point»  d'ébaillUoii. —  M.  H.  D.  GIBBS  {Pharmaceutical 
Journal),  1905,  II,  p.  115).  —  Au  moyen  d'un  appareil  spécial  et 
par  une  méthode  nouvelle,  Fauteur  a  déterminé  les  points  d'ébul- 
lition  suivants  : 

Ammoniaque.  —  33^46  à  760  millim 

Méthylamine.  -■    VI    k  755      — 

Chlorure  de  méthyle.  —  24^09  à  760      — 
Anhydride  sulfureux.  —  10^09  à  760      — 

A.  D. 

Citrate»  de  fer.  —  M.  G.  SIBONI  {Bollettino  chimico  far- 
maceutico,  1905,  p.  625).  —  La  teneur  en  fer  métallique  des 
divers  citrates  de  fer  simples  ou  ammoniacaux  est  très  différente 
suivant  le  sel  considéré.  Voici  les  chiffres  donnés  par  l'auteur  : 

Citrate  ferreux  acide  cristallisé  G«HWFe-|-H«0.     .    .      21.22  pour  100 

—  ferroso-ammonique  C^HWFeAzH*    ....      21.29        — 

—  —      sodique  C«HWFeNa+H«0    ....      20.89       — 

—  ferrique  normal  hydraté  C«H»0'Fe-f-3H«0.     .      18.73        — 

—  —  —      anhydre 24.48  — 

—  —  mono-amminique  (C«H»0'Fe)*AzH'   .  22.09  — 
—  biamminique  (G«H»0'Fe)*(AzH=»)    .     .  21.37  - 

—  —  triainminique  (GWO'Fe)2(AzH3)s  .     .  20.70  — 

—  —  mono-ammonique 

(G«H»0'Fe)«(G«H»0'AzH*)      16.05        — 

—  —        biammonique 

(C«H*07FeAzH*)«(G«H»0').      15.64        — 

—  —        triammonique 

(G«HWFeAzH*)«(G«H*0'AzH*) .  15. 25  - 

—  —  •      tétrammonique 14.93  — 

—  —        ammonique  Norvège 17.33  — 

—  —                 —          Russie 9.31  — 

Comme  on  le  voit,  le  nom  de  citrate  ferrico-ammonique  est  réservé 
aux  sels  résultant  de  l'addition  d'ammoniaque  au  citrate  ferri- 
que acide,  tandis  que  le  nom  de  sels  amminiques  est  proposé  pour 
les  autres  composés. 

Le  citrate  ferrico-mono-amminique  est  celui  du  Codex  fran- 
çais. A.  D. 
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Dosa«e  de  la  forma Idéhyde.  —  MM.  G.  B.  FRANKFOR* 

TER  et  R.  WEST  {Joum,  ofamer.  chem.  Society,  1905,  p.  744). 
—  Ce  procédé  est  basé  sur  la  réaction  suivante  :  la  formaldé- 
hyde,  mise  en  contact  avec  la  potasse  ou  la  soude  caustique  en 
présence  de  Teau  oxygénée,  donne  du  formiate,  et  il  se  dégage  de 
Thydrogène  suivant  l'équation  suivante  : 

2CH«0  +  2K0H  =  2HG00K  +  2H»0  -f  2H. 

Si  Ton  n'emploie  pas  d'eau  oxygénée,  il  se  forme  de  l'alcool 
méthylique,  et  il  ne  se  dégage  pas  d'hydrogène. 

Les  auteurs  mesurent  la  quantité  d'hydrogène  dégagée  et  ils 
en  déduisent  la  formaldéhyde 

Mode  opératoire.  ~  Icc.  de  la  solution  de  formaldéhyde  d'un 
poids  spécifique  connu  est  placé  dans  le  tube  latéral  du  calcimè 
tre  Schiebler-Finkner,  avec  lOcc.  d'eau  oxygénée,  et  20cc.  de 
solution  de  potasse  caustique  normale  sont  placés  dans  le  géné- 
rateur. L'eau  dans  le  tube  mesureur  est  amenée  à  la  marque 
zéro. 

On  mélange  graduellement  les  solutions,  et,  lorsque  la  réaction 
est  terminée,  un  abandonne  au  repos  pendant  quelques  instants, 
puis  on  procède  à  la  mesure  de  l'hydrogène  dégagé. 

La  présence  de  l'alcool  et  de  Tacide  formique  n'ont  pas  d'in- 
fluence sur  les  résultats,  surtout  lorsqu'on  emploie  un  grand 
excès  d'eau  oxygénée. 

A  la  place  de  l'eau  oxygénée,  on  peut  employer  le  peroxyde  de 
sodium  préalablement  dissous  dans  l'eau  ;  mais,  dans  ce  cas,  les 
résultats  sont  légèrement  trop  élevés,  probablement  parce  qu'il 
se  produit  toujours  une  petite  quantité  d'oxygène  libre  pendant 
la  dissolution  du  composé. 

Avec  le  bioxyde  de  baryum,  la  réaction  est  très  lente  et  incom- 
plète à  froid.  Le  bioxyde  de  plomb  et  celui  de  manganèse  sont 
pratiquement  sans  influence  sur  la  formaldéhyde. 

H.  G. 

Béaetlonfi  dllféreat telles  de  la  cleatiae,  de  la 
nicotine  et  de  la  «pariélne.  —  M.  REICHARD  {Pharmaceu- 
tische  Centralhalley  1905,  p.  300).  —  Oxychlorure  de  cuivre.  —  On 
en  prend  une  goutte,  sur  laquelle  on  met  une  goutte  des  trois 
alcaloïdes  à  essayer,  puis  une  petite  quantité  d'HCl.  Avec  la 
nicotine,  on  a  une  coloration  violet-bleu  persistante  ;  avec  la 
cicutine,  une  coloration  vert  clair,  qui  s'affaiblit  ;  avec  la  spar- 
téine  aucune  réaction. 

u-Nitroso-^  naphtol.  —  On  prend  quelques  gouttes  d'une  solu- 
tion de  ce  réactif,  qu'on  laisse  évaporer  ;  on  ajoute  au  résidu  une 
trace  des  alcaloïdes  ;  la  cicutine  donne  une  coloration  vert  foncé  ; 
la  nicotine  une  teinte  jaune-brun. 

Sulfomolybdate  d'ammoniaque,  —  Avec  la  nicotine,  coloration 
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jfliune-verdâtre  ;  rien  avec  la  ciculine  et  la  spartéine  ;  si  Ton 
ajoute  au  mélange  du  persulfate  d'ammoniaque,  on  obtient,  avec 
la  nicotine,  une  coloration  violet-pourpre  ;  avec  la  spartéine  et 
la  cicutine,  le  mélange  prend  une  teinte  jaune. 

StUfovinate  de  potasse  avec  acide  sulfurique.  —  Avec  la  nicotine, 
coloration  jaune,  puis  rouge  ;  avec  ia  spartéine  et  la  cicutine, 
rien. 

Picrate  de  sodium,  —  Avec  la  nicotine,  coloration  rouge-jaune  ; 
avec  la  spartéine  et  la  cicutine,  aucun  changement  de  couleur. 
Si  Ton  ajoute  au  mélange  du  persulfate  d'ammoniaque  et  du 
sulfocyanure  de  potassium,  on  obtient,  avec  la  spartéine,  une 
coloration  rouge-orangé  ;  avec  la  nicotine,  rien  ;  avec  la  cicutine, 
une  coloration  orangé  très  faible. 

Perchlorure  de  fer  avec  sulfocyanure  de  potassium.  —  La  liqueur 
rouge-brun  obtenue  par  ce  mélange  est  étalée  sur  une  plaque  de 
porcelaine  ;  après  dessiccation,  la  spartéine  donne  une  coloration 
bleu-violet  ou  rouge-violacé  ;  la  nicotine  et  la  cicutine  donnent 
une  coloration  verte. 

Ferrocyanure  de  potassium  avec  p^chlorure  de  fer.  —  La  liqueur 
bleue  obtenue  par  ce  mélange  donne,  après  dessiccation,  avec  la 
cicutine,  une  coloration  vert-brun  ;  avec  la  nicotine,  la  coloration 
reste  bleue  pendant  quelque  temps,  puis  passe  au  vert  ;  avec  la 
spartéine,  la  coloration  devient  violette.  Si  Ton  ajoute  du  sulfo- 
cyanure de  potassium  au  mélange,  on  obtient,  avec  la  spartéine, 
un  virement  de  couleur  au  bleu  pâle,  puis  au  bleu  foncé  ;  on 
n'observe  aucun  changement  de  teinte  avec  la  nicotine  et  la 
cicutine. 

Vanllllne  et  formaldéhyde.  ^  M.  CHARLES  LA  WALL 
{American  Journal  of  pharmacy,  1905,  p.  392).  —  La  vanilline 
donne,  avec  les  réactifs  habituels  de  la  formâldéhyde,  des  réac- 
tions positives  :  réactif  de  Hehner,  acide  phénol-sulfurique,  acide 
résorcinol-sulfurique .  Ces  réactions  peuvent  induire  en  erreur  et 
faire  croire  à  la  présence  du  formol  dans  une  crème  ou  un  lait 
vanillé.  La  phloroglucine  et  la  résorci ne- soude,  qui  ne  donnent 
de  réaction  qu'avec  la  formâldéhyde  et  non  avec  la  vanilline. 
peuvent  servir  de  contrôle  dans  les  cas  douteux  A.  D. 


KnLiraetion  et  dosage  de  l'aeide  salleyliqae  dans  les 
denrées  alimentaires.  —  MM .  T.  HARRY  et  W.  R.  MUM- 
NERY  {The  Analyste  avril  1905).  —  Les  auteurs  ont  eu  surtout  en 
vue  la  séparation  de  l'acide  salicylique  et  des  matières  tanniques 
existant  dans  les  produits  naturels  et  qui  constituent  une  cause 
d'erreur  lors  de  la  recherche  de  l'antiseptique. 

La  méthode  repose  sur  ce  fait  que  le  tannate  de  plomb  est 
insoluble  dans  les  solutions  alcalines  caustiques,  tandis  que  le 
salicytate  du  même  métal  y  est  soluble. 
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Voici  comment  ils  opèrent  pour  les  fruits  confits,  les  confitures 
et  les  gelées  :  on  introduit,  dans  une  carafe  de  300cc.,  50gr. 
du  produit  préalablement  délayé  dans  un  peu  d'eau,  15  à  20cc. 
d'une  solution  saturée  de  sous-acétate  plombique  et  environ 
25cc.  de  liqueur  de  soude  normale,  de  façon  à  rendre  la  réac- 
tion du  liquide  franchement  alcaline.  Une  certaine  proportion 
de  plomb^  ainsi  que  des  matières  organiques,  particulièrement 
des  substances  azotées,  se  dissolvent  à  la  faveur  de  l'alcali  et  se 
précipitent  dans  la  suite,  lorsqu'on  ajoute  §iu  liquide  15  à  20cc. 
de  liqueur  chlorhydrique  normale;  on  . complète  le  volume  à 
300cc.  ;  on  filtre,  et  l'on  recueille  200cc.  d'un  liquide  limpide, 
contenant  tout  le  salicylate  de  plomb  ;  le  filtratum,  fortement 
acidifié  par  HGl,  est  épuisé  à  trois  reprises  par  l'éther,  qu'on 
évapore  ensuite  ;  le  résidu  de  l'évaporation  est  repris  par  un  peu 
d'alcool  dilué  ;  le  liquide  est  porté  à  lOOcc.  au  moyen  de  l'eau 
distillée,  puis  traité  par  une  solution  diluée  de  perchlorure  de 
fer  ;  le  dosage  de  l'acide  salicylique  se  fait  alors  par  voie  colori- 
métrique. 

S'il  s'agit  d'une  bière  ou  d'un  vin,  on  prend,  par  exemple, 
lOOcc.  du  premier  de  ces  liquides,  rendu  alcalin  au  moyen  de 
Dcc.  de  soude  normale  ;  on  l'introduit  dans  un  ballon  de200cc., 
et  l'on  chauffe  doucement  jusqu'à  ébullition  commençante,  de 
façon  à  éliminer  l'alcool  (une  ébullition  tumultueuse  est  une 
cause  de  perte  en  acide  salicylique)  ;  après  refroidissement, 
on  ajoute  5cc.  d'HGl  normal,  puis  20cc.  de  sous-acétate  de 
plomb  :  le  liquide,  alcalinisé  au  moyen  de  20cc.  de  soude  nor- 
male^ est  porté  à  200cc.  ;  on  filtre  lOOcc,  et  l'on  termine 
comme  il  est  dit  précédemment.  Dans  tous  les  cas,  si  l'addition 
d'HCl  donnait  lieu  à  un  précipité  de  chlorure  plombique,  on 

refiltrerait. 

* 

DoÉia^e  de  l^aelde  borique  dan»  les  produits  all- 
naentalres  —  M.  K.  WINDISGH  (Zeits.  f,  Unters  der  Nah- 
rungs  u.  Genussm.,  1905,  p.  641).  —  On  prend  50cc.  de  vin,  de 
bière,  etc.,  qu'on  rend  alcalin  par  la  potasse  ;  on  évapore,  et 
Ton  calcine  ;  on  reprend  le  résidu  par  l'eau  chaude;  on  filtre,  et 
le  filtratum  est  additionné  d'un  peu  d'HCl  ;  on  fait  bouillir  pen- 
dant quelques  minutes  au  réfrigérant  ;  après  refroidissement,  on 
ajoute  de  la  phtaléine  du  phénol,  et  l'on  titre  avec  une  solution 
N'/IO  d'eau  de  baryte  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  une  coloration 
franchement  rouge  ;  on  ajoute  ensuite  1  à  2gr.  de  mannite  en 
poudre,  et  l'on  litre  à  nouveau  la  solution  décolorée  avec  la  solu- 
tion N/10  de  baryte  jusqu'à  une  nouvelle  coloration.  La  fin  de 
la  réaction  n'est  pas  nette;  aussi,  lorsque  la  solution  se  colore 
en  rouge,  on  ajoute  encore  un  peu  de  mannite;  si  la  coloration 
persiste,  c'est  que  la  réaction  est  finie;  si,  au  contraire,  la  cou- 
leur disparaît,  on  ajoute  de  nouveau  de  l'eau  de  baryte  jusqu'à 
coloration  constante  en  présence  de  la  mannite. 
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La  quantité  d*acide  borique  s'obtient  en  multipliant  le  nombre 
de  ce.  d'eau  de  baryte  par  le  facteur  0,0062. 

L'auteur  préfère  la  mannite  à  la  glycérine,  parce  qu'on  en 
emploie  moins  que  de  glycérine. 

L.  G. 


Recherche  do  beorre  de  eoeo  dans  le  bearre .  — 

M.  WAUTERS  {BulL  de  la  Société  chimique  de  Belgique,  1905, 
p.  151).  —  L'auteur  a  déjà  signalé  la  discordance  qui  existe 
entre  la  température  critique  de  dissolution  dans  l'alcool  et  l'in- 
dice Reichert-Meissl,  lorsqu'il  s'agit  de  beurre  de  coco  ou  de 
beurre  de  vache  falsifié  par  cette  matière  grasse. 

Lorsqu'il  s'agit  de  beurre  pur,  le  total  de  l'indice  Reichert- 
Meissl  et  de  la  température  critique  de  dissolution  est  sensible- 
ment égal  à  84.  Cette  constante,  indiquée  par  Crismer,  se  vérifie 
presque  toujours  ;  quelquefois  elle  est  légèrement  supérieure.  11 
faut  naturellement  tenir  compte  de  l'acidité,  comme  l'a  égale- 
ment indiqué  Crismer. 

Si  l'on  signale  des  écarts  parfois  considérables  dans  cette  cons- 
tante, il  faut  souvent  les  attribuer  à  des  erreurs  expérimentales. 

M.  Wauters,  par  la  comparaison  d'analyses  faites  par  lui  et 
par  un  autre  chimiste  sur  les  mêmes  échantillons,  montre  com- 
bien ces  erreurs  sont  sensibles. 

Un  grand  nombre  d'échantillons  de  beurre,  analysés  dans  ces 
derniers  temps,  ont  donné,  avec  une  température  critique  basse  : 
51  à  45,  des  indices  Reichert-Meissl  de  29  à  27,  ce  qui  donnait 
un  total  de  80  à  72,  alors  que  toute  une  série  d'autres  beurres 
donnaient  un  total  de  84  à  85.  Les  premiers  ont  toujours  montré, 
à  l'examen  microscopique,  à  la  lumière  polarisée,  les  cristaux 
caractéristiques  du  beurre  de  coco,  alors  que,  dans  les  seconds, 
on  n'en  constatait  pas  la  présence  ou  qu'on  n'y  rencontrait  que 
ceux  de  la  margarine  ordinaire,  car  celle-ci  n'influe  pas  sur  la 
constante  dont  il  est  question. 

M.  Wauters  signale  que  l'examen  microscopique  à  la  lumière 
polarisée,  outre  les  services  qu'il  rend  pour  la  recherche  de 
matières  grasses  étrangères  (beurre  de  coco  ou  margarine),  per- 
met aussi  de  déceler  facilement  cette  dernière  par  la  découverte 
de  la  fécule  de  pomme  de  terre,  qui  doit  y  être  ajoutée  d'après 
la  loi.  Cet  examen  décèle  aussi  très  facilement  l'acide  borique, 
dont  les  cristaux  sont  fortement  réfringents,  alors  que  les  cris- 
taux de  sel  marin  n'ont  aucune  action  sur  la  lumière  polarisée. 


Reeherehe  de  l*aelde  pyrollsneam  dans  les  Tlnal- 

—  M.  A.  MASTBAUM  (Revista  de  ckimica  pura  e  applicada^ 
1905,  n®  8).  — La  falsification  des  vinaigres  de  vin  par  l'acide 
pyroligneux,  mélangé   en    faible  proportion,  n'est    sûrement 
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découverte  ni  par  la  réaction  du  furfurol,  ni  par  Tessai  au  per" 
manganate. 

L'addition  d'acide  pyroligneux  à  dose  plus  considérable  est 
indiquée  avec  plus  de  certitude  par  l'essai  au  permanganate  de 
potasse  que  par  la  recherche  du  furfurol.  G.  P. 


Mou  veau  procédé  pour  la  reeherelie  da  «  splro- 
chetes  palllda  »  dans  le  «ans  des    syphilitiqaes.  — 

MM.  NOEGGERATH  et  STiEHELIN  {Mûnchener  médicin.  Wochen- 
schrift  du  10  avril  1905).  —  Ce  procédé  consiste  à  prendre,  sur 
une  veine  ou  sur  le  lobule  de  l'oreille,  1  ce.  au  moins  de  sang, 
qu'on  verse  dans  10  fois  son  volume  d'une  solution  d'acide  acé- 
tique à  0,33  p.  100  ;  on  soumet  le  mélange  à  la  centrifugation  ; 
des  particules  prises  dans  les  diverses  couches  du  dépôt  sont 
étalées  sur  des  lames  couvre-objet  et  colorées  par  le  procédé  de 
Giemsa.  En  procédant  ainsi,  on  a  pu  constater  la  présence  de  2 
h3spirœhetes  dans  chaque  préparation  de  sang  de  trois  malades 
à  la  période  secondaire  de  la  syphilis  et  n'ayant  pas  encore  subi 
de  traitement  spécifique. 

Il  arrive  parfois  qu'on  trouve  des  formes  microbiennes  présen- 
tant quelque  ressemblance  avec  le  spirochetes  pallida,  mais  il 
suffit  de  les  examiner  à  un  plus  fort  grossissement  pour  qu'un 
œil  exercé  ne  puisse  pas  les  confondre. 

iriolet  de  crésyl  pour  colorer  le  «  spiroclietes  pal- 
llda ».  — M.  DAVIDSHON  (Berliner  klinische  Woclienschrift,i90^, 
n°  31).  —  M.  Davidshon  a  constaté  qu'on  peut  colorer  le  spiro- 
chetes pallida  avec  le  violet  de  crésyl  (Rextra  de  l'usine  de 
Mulheim).  11  a  réussi  à  effectuer  la  coloration  en  plongeant  les 
frottis,  après  fixation,  pendant  une  demi-heure,  dans  une  solu- 
tion aqueuse  fraîchement  préparée  et  filtrée  de  violet  de  cré- 
syl (1  prise  sur  la  pointe  d'un  couteau  pour  lOOcc.  d'eau)  ;  il 
lave  à  l'eau  distillée  et  il  fait  sécher. 


li'arachlne,  nouvel  alcaloïde.  ->  M.  W.  MOSER  (Phar- 
maceutische  Centralhalle,  1905,  p.  546).  —  L'auteur  a  découvert 
ce  nouvel  alcaloïde  en  examinant  des  tourteaux  d'arachides.  Ces 
tourteaux  étant  communément  employés  à  la  nourriture  du 
bétail,  la  découverte  de  l'alcaloïde  en  question  peut  présenter 
un  grand  intérêt.  On  sait  que  E.  Schulze  avait  déjà  démontré  la 
présence  de  la  bétaïne  et  de  la  choline  dans  ces  mêmes  tour- 
teaux. Le  nouvel  alcaloïde,  qui  n'est  pas  identique  avec  un 
principe  déjà  signalé  dans  la  graine  d'arachide,  paraît  résulter 
de  la  décomposition  de  certains  albuminoïdes.  Des  essais  sur 
les  animaux  sont  entrepris  pour  déterminer  son  degré  de 
toxicité.  R.  R. 
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Réaetloii  d'Identité  de  la  résine  d^apliorbe  (Phar- 
maceutlsche  Centralhalle,  1905,  p.  651.  —  On  fait  un  extrait  à 
rétherde  pétrole  de  la  résine;  on  le  filtre,  et  Ton  en  dépose 
sans  mélanger  une  petite  quantité  sur  SO*H*  étendu  au  1/100, 
renfermant  5  gouttes  d'AzO'H  par  lOOcc;  on  obtient  ainsi,  au 
niveau  des  deux  couches,  une  zone  de  réaction  rouge-sang,  très 
stable  et  très  nette,  qui,  par  Tagitation,  se  répand  dans  tout  le 
liquide  acide  et  qui  passe  au  brun  au  bout  de  24  à  48  heures. 

R.  R. 

BoMse  dv  tannin.  —  M.  C.  GLUGKSMANN  {Zeits.  f,  amlyU 
C^mt>,  1905,  p.  443).  — En  traitant  le  tannin  par  l'aldéhyde 
formique.  on  obtient  un  produit  bien  défini,  qui  porte  le  nom 
de  tannoforme.  L'auteur  se  sert  de  cette  réaction  pour  doser  le 
tannin  :  on  prend  2gr.  de  tannin,  qu'on  dissout  dans  la  plus 
petite  quantité  d*eau  possible  ;  on  ajoute  30cc.  d'HGl  concentré, 
15cc.  d'aldéhyde  formique  à  30  p.  100,  et  Ton  évapore  au  bain- 
marie,  jusqu'à  réduction  du  volume  à  15cc.  environ;  on  reprend 
par  250cc.  d'eau  ;  on  filtre;  on  lave  à  l'eau,  et  l'on  sèche  à  90®  jus- 
qu'à poids  constant.  On  a  : 

2Ci^H»oO»  +  HCOH  =  GH«  (^^!^!^,  +  H«0 

100  parties  de  tannin  pur  donnent  101  parties  8  de  tannoforme. 
Ge  procédé  de  dosage  du  tannin  ne  donne  pas  des  résultats  rigou- 
reusement exacts,  car  l'aldéhyde  formique  se  combine  en  môme 
temps  à  l'acide  pyrogallique  et  à  la  phloroglucine,  mais,  pour 
l'analyse  des  tannins  commerciaux,  le  procédé  est  suffisamment 
précis.  L.  G. 

Solubilité  de  la  içélatine  dan»  l'aloool.  -.  M.   HEIN- 

Z^\M\^^  {PharmaceutkalJournal,  1904,  II,  p.  740).  —  La  géla- 
tine est  considérée  comme  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 
Or  l'alcool  de  Se^»  à  90°  peut  en  dissoudre  de  0,1  à  0,25  p.  100. 
Ge  fait  est  à  retenir  lorsque  des  liquides  alcooliques  d'un  degré 
inférieur  à  86'  sont  conservés  dans  des  barils  qu'on  enduit  d'une 
couche  de  gélatine  pour  éviter  l'action  dissolvante  de  l'alcool  sur 
le  bois.  A.  D. 

Rhubarbe  ;  différenciation  des  Rheum  chlnense 
et  austrlacnm.  —  M.  TSCHIRSCH  {Pharmaceutical  Journal, 
1905,  II,  p.  97).  —  Faire  bouillir  pendant  15  minutes  lOgr.  de 
poudre  avec  50cc.  d'alcool  dilué  ;  concentrer  à  lOcc.  ;  agiter  le 
liquide  refroidi  avec  10  à  15cc.  d'éther  ;  le  liquide  obtenu 
reste  limpide,  même  après  24  heures,  dans  le  cas  de  /?.  chinense; 
il  donne,  au  contraire,  avec  R.  austriacum,  un  dépôt  d'aiguilles 
prismatiques  d'un  glucoside  G^^IP^O^  ;  les  cristaux  de  rhaponti- 


-   35  - 

cine  donnent,  avec  SOH«  concentré,   une  coloration  d'abord 
rouge-pourpre,  puis  jaune.  A.  D. 

Huile  de  ricin.  -  M.  HERMAN  LYTHGOE  {Pharmaceutical 
Journal,  1905-,  II,  p  278).  -  Quelques  auteurs  indiquent  l'action 
de  l'huile  de  ricin  sur  la  lumière  polarisée. 

Allen  affirme  n'avoir  trouvé  que  des  échantillons  inactifs. 
Deering  et  Redwood  ont  trouvé  de  +  7<^6à+9°7,  sur  34  échan- 
tillons d'huile  provenant  de  l'Inde  (Laurent  —  200  "*/«»).  Au 
butyroréfractomètre  de  Zeiss.  l'auteur  a  trouvé,  à  15  degrés. 
84.5;  %=  1.4809.  Il  donne  une  table  des  degrés  observés  de 
15  à  35  degrés  en  demi-degrés) .  A.  D. 

Huile  de  foi-5  de  morae.  —  M.  HERMAN  LYTHGOE 
(Pharmaceutical  Journal,  1905,  II,  p.  278).  —  Une  table  indique 
les  variations  de  degré  au  réfractomètre  de  Zeiss  de  -f-  '1 5  à  35 
degrés  par  demi-degré,  et  les  indices  de  réfraction  correspon- 
dants : 

i5  degrés  83.8;  n^  =^  1.4805. 
35  degrés  71.4;  %  —  1.4732. 

A.  D. 

Reelierebe  du  saiiir  pA**  l>aa  oTnjsénée  {Pharmaceur 
tisclie  Centralhalle,  1905,  p.  509).  —  Jusqu'à  présent,  on  a  sur- 
tout employé  le  gaïac  ou  la  réaction  à  la  térébenthine  et  à 
l'aloïne  pour  rechercher  le  sang  dans  les  sécrétions  et  les  excré- 
tions des  malades  ;  mais  cette  méthode  a,  entre  autres  inconvé- 
nients, celui  de  graisser  les  tubes  et  les  vases  à  réaction,  qui  sont 
difficiles  à  nettoyer  ensuite,  et  elle  demeure  peu  agréable  pour 
les  médecins.  Salkowski  et  Richter  avaient  déjà  attiré  l'attention 
sur  la  valeur  de  l'eau  oxygénéb  comme  réactif  du  sang,  qu'elle 
décolore  en  produisant  une  mousse  abondante  et  un  fort  dégage- 
ment d'oxygène.  F.  Schilling  vient  d'établir  une  méthode  de 
recherche  basée  sur  ce  phénomène  ;  il  a  montré  qu'en  addition- 
nant de  deux  ou  trois  gouttes  d'eau  oxygénée  à  20  p.  100  tout 
liquide  renfermant  du  sang,  on  obtient  immédiatement  un 
abondant  dégagement  gazeux,  en  petites  bulles  perlées,  qui  se 
réunissent  en  une  mousse  neigeuse  à  la  surface  du  liquide  et 
qui,  dans  le  cas  d'une  proportion  importante  du  sang,  montent 
le  long  des  parois  du  vase,  sans  cependant  adhérer  comme  la 
mousse  de  la  bière  ;  le  liquide  en  même  temps  se  décolore, 
devient  limpide  et  clair  comme  de  l'eau.  S'il  ne  se  produit  que 
quelques  grosses  bulles,  comme  c'est  toujours  le  cas  avec  des 
particules  de  selles  (fèces),  ou  s'il  se  produit  un  dégagement 
après  l'addition  d'eau  oxygénée,  sans  décoloration  de  la  sub- 
stance examinée,  on  doit  considérer  le  résultat  comme  négatif. 
11  ne  faut  pas  oublier  que  les  oxydes  de  fer,  d'aluminium,  de 
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manganèse,  Tacide  silicique  et  beaucoup  de  substances  organi- 
ques décomposent,  elles  aussi,  l'eau  oxygénée. 

Schilling  emploie  la  solution  d'eau  oxygénée  à  20  p.  iOO,  qui 
doit  être  conservée  bien  bouchée  et  dans  des  flacons  foncés.  S'il 
s'agit  d'un  contenu  stomacal,  par  exemple,  on  le  filtre,  et,  si  la 
matière  est  fluide,  on  l'emploie  directement.  Si  le  contenu  sto- 
macal est  visqueux,  rougeâtre,  épais,  les  perles  gazeuses  ne 
peuvent  pas  se  manifester  immédiatement,  mais  on  les  observe 
au  bout  de  quelques  minutes.  Des  particules  sanguinolentes, 
même  si  elles  existent  en  très  faible  quantité,  se  rencontrent 
toujours  dans  la  mousse  où  on  les  découvre  par  un  examen 
attentif.  Les  fèces  solides  peuvent  être  examinées  directement, 
en  fragments  de  la  grosseur  d*un  haricot,  ou  délayées  avec  une 
petite  quantité  d'eau. 

La  méthode  est  très  simple  et  ne  nécessite  pas,  comme  celle 
d'Almen,  la  préparation  de  solutions  spéciales.  R.  R. 
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l4^art  de  Tesiiayear,  par  A.  Riche,  directeur  des  essais  à  la 
Monnaie  de  Paris,  et  M.  Forest,  essayeur  des  monnaies.  4  vol.  de 
434  pages  (Librairie  J.-B.  Baillière  et  fils,  49,  rue  Hautefeuille,  Paris). 
—  Prix  :  5  francs.  —  L'art  de  Tessayeur  est  la  partie  de  la  chimie 
analytique  qui  a  pour  but  la  détermination,  en  qualité  et  en  quantité, 
des  métaux  précieux.  Ces  métaux  sont  Ter,  l'argent,  surtout,  et  aussi 
le  plaline,  qui  entre  dans  un  assez  grand  nombre  de  bijoux. 

Le  métal  commun,  qui  leur  est  presque  exclusivement  associé  en 
bijouterie,  en  joaillerie  et  dans  la  fabrication  des  monnaies  et  des 
médailles,  est  le  cuivre  ;  mais  les  minerais  d'or,  d'argent  et  de  platine 
contiennent,  outre  ces  métaux,  du  plomb,  de  l'étain,  du  fer,  du  zinc, 
de  l'arsenic,  de  l'antimoine,  du  mercure,  du  bismuth,  de  l'aluminium, 
du  cadmium,  qu'on  a  intérêt  souvent  à  déterminer.  Enfin,  le  nickel 
entre  dans  la  composition  des  monnaies  de  plusieurs  pays. 

C'est  pourquoi  MM.  Riche  et  Forest,  donnent  des  renseignements 
utiles  sur  l'état  naturel,  sur  Tessai  et  sur  les  caractères  de  ces  divers 
corps . 

Avant  d'entreprendre  celte  étude,  il  était  nécessaire,  pour  qu'elle 
soit  fructueuse,  de  faire  connaître  les  principales  opérations  que  l'es- 
sayeur est  à  môme  d'exécuter,  de  décrire  les  appareils  dont  il  se  sert 
fréquemment,  et  de  lui  apprendre  à  j-réparer  ou  à  purifier  les  réactifs 
qu'il  emploie  dans  son  art.  C'est  ce  que  font  les  auteurs  dans  la  pre- 
mière partie  de  l'ouvrage. 

L'industrie  des  essais  est  beaucoup  plus  cultivée  en  France  qu'au- 
trefois. La  preuve  en  est  dans  ce  fait  que  le  diplôme  d'essayeur  du 
commerce,  qu'il  est  nécessaire  de  posséder  pour  pouvoir  poinçonner 
officiellement  les  lingots  de  métaux  précieux,  est  beaucoup  plus 
rechercha . 


—  37     - 

M.  ftiche,  directeur  des  essais  à  la  Monnaie  de  Paris,  était  mieux 
qualifié  que  qui  que  ce  soit  pour  écrire  ce  volume  essentiellement  pra- 
tique de  r^»'^  de  V essayeur. 

I>a  pratique  des  csnais  comnierelaax  et  Indas- 
trlcls,  par  G.  Halphen  et  V.  Arnould  {Matières  minérales),  1  vol.  de 
350  pages  avec  environ  400  figures  (J.-IJ.  Baillière  et  fils,  i9,  rue 
Hautefeuille,  Paris).  — -  Prix  :  5  francs.  —  Ce  volume  est  divisé  en 
deux  parties  : 

La  première  contient  une  marche  systématique  pour  l'analyse  qua- 
litative. Elle  comprend  les  essais  à  effectuer  pour  la  détermination  de 
la  nature  des  bases  entrant  dans  la  composition  d'un  mélange  quelcon- 
que ;  la  reconnaissance  de  la  nature  des  acides  qu'on  peut  rencontrer 
dans  les  divers  composés  ;  enfin,  Vanalyse  des  matières  silicatées. 

On  a  groupé  les  réactifs  et  liqueurs  titrées  en  un  chapitre,  placé  au 
début  du  volume.  On  a  fait  précéder  la  méthode  de  recherche  des  aci- 
des et  des  bases  d'un  chapitre  contenant  les  réactions  caractéristiques 
de  ces  corps. 

La  seconde  partie  est  un  exposé  des  méthodes  employées  en  ana- 
lyse quantitative  Vient  d'abord  l'étude  des  métaux;  à  propos  de  cha- 
cun d'eux,  on  trouvera  ; 

1®  Le  dosage  de  la  base  dans  ses  sels,  considérés  à  l'état  de  pureté 
absolue  ;  2°  les  méthodes  à  employer  pour  faire  Vanalyse  des  minerais  ; 
3o  Vanalyse  des  métaux  purs  du  commerce,  comprenant  la  détermina- 
tion quantitative  des  impuretés  qu'on  y  rencontre. 

A  côté  des  minerais,  un  certain  nombre  de  composés  commerciaux 
ont  été  étudiés  Après  les  métaux,  viennent  les  alliages  ;  les  terres, 
les  engrais,  les  verres,  les  couleurs,  les  eaux  sont  également  traités. 

Une  rédaction  concise,  l'indication  de  très  nombreux  détails  prati- 
ques relatifs  aux  quantités  de  réactif  à  employer  et  à  la  durée  du  trai- 
tement, l'exposé  de  toutes  les  précautions  qu'il  convient  d'observer 
scrupuleusement  pour  mener  à  bien  l'analyse  entreprise,  rendent  ce 
livre  également  utile  aux  personnes  qui  ne  font  pas  de  l'analyse  chi- 
mique leur  occupation  habituelle,  et  à  celles  qui  sont  familiarisées 
avec  ce  genre  de  travail.  Les  métallurgistes,  les  pharmaciens,  les  chi- 
mistes et,  en  général,  tous  ceux  qui,  de  loin  ou  de  près,  s'occupent 
d'analyse  chimique,  y  trouveront  un  guide  qui  leur  permettra  de  sur- 
monter les  difficultés  que  présente  ce  genre  d'études. 


Guide  pratique  de  rei^pert-ehlmlste  en  denrées 
allmeutalres,  par  G.  Pellerin,  pharmacien  major  de  l'armée, 
préface  de  M.  E.  Jagquemin.  Un  volume  de  682  pages  et  70  figures 
(Institut  de  recherches  scientifiques  et  industrielles,  Malzévillé,  Meur- 
the-et-Moselle) . 

L'auteur  s'est  proposé  de  condenser  dans  ce  volume  la  technique 

des  expertises  de  chimie  alimentaires. 

Il  étudie  successivement  les  eaux  potables,  les  boissons  distillées,  les 
boissons  fermentées,  la  saccharimétrie,  les  matières  sucrées,  les  ma- 
tières grasses,  les  matières  féculentes  et  leurs  dérivés,  les  épices,  con- 
diments et  aromates,  les  aliments  stimulants,  la  viande  et  ses  déri- 
vés, la  recherche  des  agents  conservateurs  et  antiseptiques,  les  éta- 
mages    Enfin,  il  termine  son  ouvrage  par  un  chapitre  consacré  aux 
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documeûts  physico-chimiques  dont  le  chimiste  fait  un  usage  fréquent. 
Pour  chaque  substance  examinée,  1  auteur  indique  d'une  façon  très 
nette  les  dosages  qu'il  est  nécessaire  de  pratiquer,  la  technique  de  ces 
dosages,  et  enfin  la  manière  dont  on  peut  interpréter  lés  résultats.  La 
chimie  des  matières  alimentaires  étant  l'objet  d'un  assez  grand  nom- 
bre de  travaux  se  modifie  ;  il  en  est  de  même  des  fraudes,  qui  varient 
et  nécessitent  sans  cesse  de  nouvelles  méthodes  de  recherche.  Aussi 
l'expert-chimiste  en  matières  alimentaires  doit-il  se  documenter  sans 
cesse.  A  ce  point  de  vue,  le  volume  de  M.  Pellerin  mérite  d'être  signalé 
et  est  appelé  à  rendre  des  services  aux  chimistes. 


Guldo  pratique  de  ehlmle.  ^  (lî^  partie  :  Chimie  organi- 
que), par  L.  Boucherie  et  E.  Coudray.  1  volume  de  4.500  pages 
(Rousset,  éditeur,  4,  rue  Casimir-Delavigne,  Paris).  —  Cet  ouvrage  se 
recommande  par  sa  clarté,  sa  précision  et  la  quantité  des  corps 
étudiés . 

Les  auteurs  s'y  sont  conformés  aux  plus  récents  programmes  de 
l'enseignement  et  y  ont  suivi  la  classification  et  la  nomenclature 
adoptées  par  le  Congrès  de  Genève  ;  mais  ils  ont  eu  soin  d'indiquer  le 
nom  usuel  de  chaque  corps  en  regard  de  son  nom  scientifique. 

Le  nombre  considérable  des  formules  développées,  la  quantité  de 
renseignements  qu'une  concision  voulue  a  permis  aux  auteurs  de  réu- 
nir ensemble  —  par  exemple,  l'indication  de  tous  les  corps  explosifs 
et  celle  des  corps  vénéneux  et  de  leurs  contrepoisons  —  font,  en 
outre,  de  cet  ouvrage  un  vade-mecum  indispensable  pour  quiconque,  à 
quelque  titre  que  ce  soit,  s'occupe  de  chimie  organique. 


La  lé|i;lslailon  des  aceldents  da  travail,  par  L.  GrijL- 
LET,  inspecteur  du  travail  dans  l'industrie.  4  vol.  de  VEncyclopédie 
scientifique  des  Aide-mémoire  (Librairie  Gauthier- Villars,  éditeur,  quai 
des  Grands-Augustins,  55,  Paris).  —  Prix  :  2  fr.  50.  —  La  loi  du 
9  avril  1898  sur  les  responsabilités,  des  accidents  du  travail  est  une  de 
celles  qui  intéressent  le  plus  directement  le  monde  industriel,  puis- 
qu'elle a  mis  à  la  charge  du  chef  d'entreprise  d'importantes  et  parfois 
fort  lourdes  obligations.  Ces  obligations  viennent  encore  d'être  aug- 
mentées dans  une  certaine  mesure  par  le  vote  des  lois  du  22  mars400S{ 
et  du  34  mars  4905. 

11  était  donc  utile  de  placer  entre  les  mains  des  intéressés  un 
ouvrage  exposant  clairement  la  législation  en  matière  d'accidents  du 
travail,  et  surtout  fixant  l'état  actuel  de  la  jurisprudence.  Tel  est  le 
but  de  cet  Aide-mémoire. 

A  ce  point  de  vue,  nous  croyons  qu'il  est  difficile  de  trouver  un  ou- 
vrage plus  clair,  plus  précis  et  en  môme  temps  plus  complet  sur  cette 
question.  Le  mépris  de  la  phraséologie,  une  excellente  méthode, 
un  savoir  tns  sûr  et  une  grande  expérience  pouvaient  seuls  per- 
mettre de  composer  un  tel  volume,  qui  comprend  un  exposé  critique 
des  bases  de  la  loi,  une  étude  rationnelle  de  la  législation  et  l'analyse 
de  plus  de  4,200  décisions  des  Tribunaux  civils,  des  Cours  d'appel  et 
de  la  Cour  de  cassation. 

L'auteur  étudie  successivement  :  le  domaine  d'application  de  la  loi, 
les  indemnités,  la  prescription,  la  compétence  et  la  procédure,  enfin. 


«^  39  - 

la  garantie  et  les  assurances.  Nous  signalerons  les  chapitres  où  sont 
minutieusement  traitées  les  questions  suivantes  :  assujettissement  des 
ateliers,  maladies  professionnelles,  maladies  constitutionnelles,  cas  de 
force  majeure,  éléments  constitutifs  du  salaire  de  base,  ouvriers  à 
salaire  élevé,  faute  inexcusable,  cumul  des  rentes,  tiers  responsable, 
assistance  judiciaire,  contrat  d'assurance.  Enfin,  un  barème  des  indem- 
nités accordées  par  les  Tribunaux  en  cas  d'incapacité  permanente  par- 
tielle, et  comprenant  près  de  200  décisions  diverses,  complète  cet  inté- 
ressant volume  qui  se  trouve  ainsi  transformé  en  un  vade-meeum  que 
nous  croyons  intéressant  de  signaler  aux  ingénieurs  et  aux  chimistes 
chargés  d'une  direction  industrielle. 


Moilee  «ur  les  Insiraitients  de  prèelslon  appliqués 
à  l'œnologie,  4^  édition,  par  M.  Dujardin,  successeur  de  Salleron 
(en  vente  chez  l'auteur,  24,  rue  Pavée,  Paris.   —  Prix:  4  francs. 

M.  Dujardin  s'efforce  de  vulgariser  la  chimie  œnologique  et  ses 
applications  générales  à  la  vinification,  à  l'analyse  des  vins  et  à  la 
recherche  de  leurs  falsifications,  à  la  distillation  des  vins,  à  la  rectifi- 
cation et  à  l'analyse  des  alcools  et  des  eaux-de-vie,  à  la  vinaigrerie,  & 
la  pomologie  et  à  la  brasserie. 

M.  Dujardin  n'est  pas  seulement  un  constructeur  habile,  c'est 
encore  un  chercheur  et  un  collectionneur  ;  et  Ton  trouve,  dans  sa 
notice,  des  renseignements  historiques,  des  gravures,  qui  intéressent 
vivement  les  chimistes  s'occupant  des  vins  ou  des  alcools. 

Mais  si  M.  Dujardin  se  préoccupe  du  passé  et  y  fait  d'ingénieuses 
trouvailles,  il  ne  se  désintéresse  pas  du  progrès  ;  il  suit,  au  contraire, 
très  attentivement  les  perfectionnements  réalisés  dans  les  industries 
vinicoles  et  les  modifications  que  subissent  les  règlements  adminis- 
tratifs. On  trouvera  dans  sa  notice,  sur  ces  diverses  questions,  de 
précieuses  indications. 

X.  R. 

Annuaire  da  bureau  des  longitudes  pour  tOOG.  — 

I  vol.  de  900  pages  (Gauthier- Villars,  éditeur,  55,  quai  des  Grands» 
Augustins).  —  Prix  :  1  fr.  30  —  Ce  petit  \olume  compact  contient, 
comme  toujours,  une  foule  de  renseignements  indispensables  à  l'in- 
génieur et  à  l'homme  de  science.  Cette  année,  nous  signalons  tout 
spécialement  la  notice  de  M.  G.  Bigourdan  :  Les  éclipses  de  soleil. 
Instructions  sommaires  sur  les  observations  qu'on  peut  faire  pendant 
ces  éclipses. 


NOD?£LLES  ET  RENSEIGNEMENTS 


Déeret  modifiant  la  eomposltlon  du  Comité  teelinl- 
que  du  Laboratoire  d'essais  du  Conservatoire  des 
arts  et  métiers.  — Par  décret  du  19  décembre  1905,  la  Commis- 
sion technique  du  Laboratoire  d'essais  du  Conservatoire  des  arts  et 
métiers  comprendra  désormais  :  un  membre  du  Conseil  d'admînistra- 
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tion,  président;  le  directeur  du  Laboratoire;  trois  professeurs  du  Con- 
servatoire, titulaires  de  cours  se  rapportant  aux  opérations  du  Labora- 
toire ;  un  membre  du  Bureau  national  des  poids  et  mesures  ;  un 
représentant  du  Ministère  des  travaux  publics  ;  un  membre  choisi 
dans  les  corps  savants,  les  services  publics  ou  l'industrie  ;  un  mem* 
bre  choisi  parmi  les  directeurs  des  laboratoires  d'essais  privés  ;  trois 
membres  de  la  Chambre  de  commerce  de  Paris  ;  un  membre  du 
Comité  des  forges  de  France  ;  un  membre  de  Iji  Société  centrale  des 
architectes  français  ;  un  représentant  de  la  Société  des  ingénieurs 
civils  de  France. 

Nomination  d'une  Commission  (ceiinlqne  pcrma« 
nente  de  rechcreiie  et  de  contrôle  des  proeédés 
d'analyse  à.  employer  pour  l'applleatlon  de  la  loi  sur 
les  flraudes  du  t"  août  t90&.  —  Par  décret  du  15  décem- 
bre 1905,  il  a  été  institué,  auprès  du  ministère  de  P Agriculture  et  du 
ministère  du  Commerce,  une  Commission  permanente  de  recherche  et 
de  contrôle  des  procédés  d'analyse  à  employer  pour  l'application  de  la 
loi  du  !•''  août  1905  relative  à  la  répression  des  fraudes  dans  la  vente 
des  marchandises. 

Cette  Commission  se  compose  de  MM.  Berlhelot,  président,  Bordas, 
Haller  et  Maquenne,  vice-présidents,  Arpin,  Cazeneuve.  Chassevant, 
Colin,  Fayolle,Fernbach,  Fleurent,  Garola,  Gayon,  Grandeau,  Guillon, 
Halphen,  Liébaut,  Lindet,  Mathieu.  Muntz,  Ogier,  Prilleux,  Ricbe, 
Rocques,  Roux,  Schlœsing  fils,  Schribaux,  Trillat,  Villejean.  Villiers,  le 
directeur  de  l'agriculture  au  ministère  de  l'Agriculture  et  le  directeur 
du  commerce  et  de  l'industrie  au  ministère  du  Commerce. 


DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d'un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  3°. 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  TAssociation  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 

Ï meuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  3,  rue  Miche- 
et,  Paris  (6e). 

L'Association  amicale  des  anciens  élèves  de  Tlnstitut  national  agrono- 
mique est  à  même  chaque  année  d'offrir  à  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  de  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Prière  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  l'Association,  16,  rue 
Claude  Bernard,  Paris,  5'. 

TNPtWTPTTB  PnTlIIT^TP  diplômé,  docteur  es  sciences,  27  ans,  ancien 
iilUIjiuDUIl  UnimOlD  chimiste  officiel,  cherche  place  dans  indus- 
trie ou  laboratoire  comme  chimiste  intéressé  ou  associé  (apport  10  à  io 
mille  francs).  —  S'adresser  au  Bureau  des  Annales^  45,  rue  Turenne,  Paris, 
aux  initiales  B.  D. 


Le  Gérant  :  G.  CRINON. 


LAYAL.    —    IMPRIMERIE  L.    BARNÉOUD  ET  G'*  . 
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TRAVAUX  ORIGINAUX 


WHnuige  des  aeldes  Yolatlls  dans  les  ifînm^ 

Par  MM.  L.  Rooset  W.  Mestrezat. 

Dans  l'analyse  des  vins  et,  plus  généralement,  des  liquides  fer- 
mentes, le  dosage  des  acides  volatils  est  d'une  très  grande  impor- 
tance ;  s'il  ne  figure  pas  dans  la  majeure  partie  des  analyses 
commerciales,  faites  de  ce  liquide,  cela  tient  sans  doute  aux  dif- 
ficultés que  comportent  les  méthodes  préconisées  pour  cet  objet, 
soit  par  leur  longueur,  soit  par  la  délicatesse  de  l'application. 

Les  procédés  fondés  sur  la  séparation  tangible  des  acides 
fixes  et  volatils,  acides  qu'il  est  alors  aisé  de  doser  séparément 
par  un  simple  titrage,  paraissent  de  prime  abord  échap- 
per à  toute  critique  au  point  de  viie  de  exactitude.  Mais 
si  Ton  cherche,  par  une  étude  méthodique,  à  vérifier  la  réalité, 
l'intégralité  de  la  séparation  (séparation  qui  a  sa  valeur),  on 
s'aperçoit  bien  vite  de  la  médiocrité  des  résultats  obtenus.  L'en- 
traînement mécanique  des  acides  fixes  dans  certains  cas,  l'altéra- 
tion de  ces  derniers  dans  d'autres,  Tinfluence  de  Tacide  carboni- 
que de  Tair,  et  bien  d'autres  causes  encore,  viennent  fausser  les 
résultats,  et  toute  vérification  par  un  bilan  fait  ressortir  deS; 
erreurs  en  plus  ou  en  moins,  suivant  les  cas. 

Lorsque  la  séparation  est  faite  par  la  vapeur  d'éaù,  elle  est 
sous  une  dépendance  trop  étroite  de  la  conduite  de  ropératiôn  ; 
elle  donne  généralement  un  chiffre  trop  élevé  d'acides  volatils,  ' 
après  une  opération  très  longue. 

La  séparation  par  distillations  successives  donne  de  meilleures 
résultats. 

20c(î.  de  vin  sont  distillés  à  4  ou  5cc.  ;  sur  le  résidu,  on  verse 
20cc.  d'eau,  et  Ton  recommence  ainsi  plusieurs  fois  ;  après 
la  distillation,  le  distillatum  final  est  d'une  neutralité  absolue  ;  la 
séparation  des  acides  volatils  est  complète. 

Voici  des  résultats  d'épuisements  effectués  sur  des  solutions 
aqueuses  d'acide  acétique  :  , 

Acide  mis  en  expérience  ex- 

N 
primé  en  ce.  de  soude —r- .  .  .         iOcc.lO  8cc.90  iOcc.lO 

Acide  retrouvé  dans  le  dis- 
tillatum de  quatre  opérations. 
Perte 


iOcc.OO 

8CC.90 

9CC.90 

Occ.tO 

Occ.OO 

FÉVRIER  1906. 

.Occ.20 
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Mais,  cette  séparation,  par  distillations  successives,  tout  comme 
Tentraînement  par  la  vapeur  d'eau,  présente  Tinconvénient  d  une 
longueur  extrême,  incompatible  avec  ce  que  devrait  ètr€,  dans  la 
pratique  courante,  un  dosage  d'acidité  volatile. 

II  ne  faut  pas  moins  d'une  heure  un  quart  pour  efFectuer  les 
quatre  distillations  indispensables  à  une  séparation  complète. 

Tout  oubli,  tout  retard  dans  les  opérations  à  effectuer,  au  mo- 
ment où  chaque  distillation  touche  à  sa  fin,  toute  surchauffe, 
amènent  facilement  une  caramélisation  du  résidu,  non  visible  le 
plus  souvent,  mais  accompagnée  cependant  de  la  formation  de 
produits  empyreumatiques  acides  et  de  la  destruction  d'une  par- 
tie des  acides  fixes  ;  l'opération  doit  être  recommencée. 

Lorsqu'on  cherche  à  doser  les  acides  fixes  restant  dans  le  bal- 
lon, on  constate  aisément  l'influence  que  peuvent  avoir  sur  les 
résultats  le  mode  de  chauffage,  sa  durée,  son  intensité  et  la  plus 
ou  moins  grande  siccité,  selon  qu'on  réduit  le  résidu  dans  le  bal- 
lon soit  à  5  ou  6  cd^,  soit  à  i  ou  2  ce.  seulement. 

Voici  quelques  chiffres  obtenus  sur  un  même  vin  dans  diverses 
conditions  de  chauffage. 


Acidité    vola- 
tile   en  ce.    de 

Feu  nu 
réduit  à  4-5cc. 

GaClt  130» 

réduit 
à   5-6cc. 

GaCl«  130» 

consistance 

sirupeuse 

C^Gl»  150» 

consistance 

sirupeuse 

soude    ^Q   .  .  . 

3,85 

3,80 

3,87 

4,05 

Acidité  fixe  en 
ce.    de   soude 

N 

10 

16,00 

16,00 

14,80 

14,00 

Total.   .   . 

19,85 

19,80 

18,67 

18,05 

Aucune  décomposition  ou  caramélisation  apparente  n'avait 
commencé  à  se  manifester  ;  nous  étions  en  somme  dans  des  con- 
ditions considérées  comme  bonnes  dans  la  pratique  courante. 

L'ordre  des  différences  observables  est  tel  qu'on  ne  peut  admet- 
tre comme  exacts  les  résultats  obtenus  par  plusieurs  opérateurs 
se  servant  de  la  même  méthode. 


*  * 


C'est  à  cause  de  ces  difficultés  de  dosage  et  de  l'altération  plus 
ou  moins  profonde  des  divers  acides  du  vin  que  l'un  de  nous 
songea  à  l'emploi  du  vide  pour  cette  séparation  des  acides 
volatils. 
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Température  relativement  basse  de  distillation;  séparation 
complète  et  tangible  des  scides  fixes  et  volatils  ;  inaltération  des 
acides  fines  pendant  les  opérations  du  dosage  ;  constance  des 
résultats;  rapidité  de  l'opération;  possibilité  d'un  bilan;  tels 
sont,  en  quelques  mots,  les  avantages  de  la  méthode  que  nous 
allons  exposer. 

Appareil.  —  Il  se  compose  d'un  petit  ballon  sphérique  de 
125  ce,  environ,  k  col  de  12  centimètres  environ  de  longueur, 
renflé  en  son   milieu  d'une  boule  de  35  ce,  qui  est  destinée  à 


empêcher  tout  entraînement,  et  pourvu,  à  2  ou  3  centimètres  de 
son  orifice,  d'une  tubulure  pour  l'échappement  des  vapeurs  (fig.  1); 
le  col  est  fermé  par  un  bouchon  en  caoutchouc  traversé  par  la 
douille  d'un  entonnoir  k  robinet.  Le  ballon,  relié  à  un  réfrigé- 
rant qui  communique  lui-même  avec  un  petit  réservoir  pour 
recevoir  la  condensation  et  sur  lequel  s'amorce  la  conduite  de 
vide,  est  chaufl'éau  bainmarie.  L'ensemble  peut  être  isolé  delà 
trompe  par  un  robinet.  Un  manomètre  en  relation  avec  tout  le 
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système  permet  à  la  fois  de  mesurer  la  dépression  intérieure  et 
de  s'assurer  de  la  parfaite  étanchéité  de  l'appareil . 

Opération.  —  On  fait  d'abord  dans  l'appareil  un  vide  tel  que  le 
mercure  s'élève  dans  le  manomètre  à  70  centimètres  environ  ;  à 
ce  moment,  on  isole  le  système  de  la  trompe  par  la  fermeture  du 
robinet.  Si  les  joints  sont  bons,  la  dépression  dans  l'appareil  se 
conserve  parfaitement.  Cette  vérification  faite,  on  laisse  écouler 
dans  le  ballon,  au  moyen  du  tube  à  entonnoir,  20  cc.de  vin  décar- 
boniqué  et  désaéré  par  un  séjour  de  quelques  minutes  à  froid, 
dans  le  vide. 

Une  vive  ébullition  se  manifeste  dès  l'introduction  du  vin,  et 
la  distillation  continue  avec  une  régularité  parfaite  jusqu'à  la  fin. 
Bien  rares  sont  les  vins  produisant,  au  début,  une  mousse  assez 
abondante  pour  être  gênante,  ou  inversement  dont  l'ébullition  ne 
se  manifeste  que  par  soubresauts,  rendant  utile  l'adjonction  de 
quelques  grains  de  ponce. 

La  température,  qui  doit  être,  au  début,  de  70  à  75<^,  pour  que 
la  distillation  soit  immédiate,  peut  sans  inconvénient  arriver  à 
Tébullition  du  bain-marie  pendant  l'opération. 

L'introduction  du  liquide  doit  être  faite  avec  précaution,  de 
manière  à  ne  pas  faire  entrer  d'air  dans  l'appareil.  La  goutte- 
lette qui  reste  dans  le  tube  à  entonnoir  est  entraînée  avec  l'un 
des  lavages  qu'on  opère,  aussitôt  que  le  résidu  du  ballon  est 
arrivé  à  siccité,  ou  mieux  à  1  ou  2cc. 

Ces  lavages  sont  faits  avec  20cc.  d'eau  bouillie,  introduite  dans 
le  ballon  de  la  même  manière  que  le  vin.  On  pousse  encore  la 
distillation  à  l  ou  2  ce.  pour  le  premier  lavage.  Mais,  pour  le 
second  et  dernier,  on  l'arrête  de  manière  à  conserver  dans  le 
ballon  un  résidu  de  5  à  6  ce,  facilement  transversable  et  lavable. 

On  laisse  alors  entrer  l'air  dans  l'appareil. 

Avec  les  vins  les  plus  chargés  en  acides  volatils,  l'épuisement 
est  complet. 

Il  suffit  alors  de  titrer  le  distillatum  avec  une  liqueur  alcaline 

N 
-Tjj-  pour  avoir  les  acides  volatils. 

Nous  employons,  à  cet  effet,  une  liqueur  de  soude  contenant  un 
peu  de  chlorure  de  baryum,  afin  qu'une  carbonatation,  même 
faible,  de  la  liqueur  devienne  visible.  L'indicateur  utilisé  est  alors 
la  phénol phtaléine. 

L'acidité  du  résidu  de  la  distillation  est  formée  par  l'ensemble 
des  acides  fixes  du  vin,  et  représente  exactement  cette  acidité  fixe 
sans  aucune  perte  ni  surcharge  ;  le  vin,  concentré  dans  le  petit 
ballon,  a  conservé  son  brillant  et  sa  couleur;  on  titre  cette  acidité 
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fixe,  et  l'on  emploie,  pour  ce  titrage,   la  même  méthode  qui  a 

servi  à  déterminer  Tacidité  totale. 

Nous  avons  adopté  la  marche  suivante  :  pour  Tacidité  totale, 

iOcc.  devin,  au  préalable  décarboniqué,  sont  étendus  à  50 ce, 

N 
avec  de  Teau  distillée,  puis  titrés  à  la  soude  -rQ-  ;  sous  faction 

de  la  soude,  le  vin  passe  par  une  série  de  teintes  de  plus  en  plus 
sombres,  pour  arriver  à  une  nuance  verdâtre.  Sur  ce  ton  vert  et 
par  transparence  sur  fond  blanc,  bien  éclairé,  on  perçoit  avec 
une  grande  précision  l'apparition  du  virage  rouge  de  la  phta- 
léine. 

Pour  Tacidité  fixe,  le  contenu  du  ballon  est  versé  dans  une 
fiole  jaugée  à  100  ce;  on  rince  à  Teau  distillée,  et  les  eaux  de 
lavage  servent  à  amener  à  iOO  ce.  le  volume  total.  Sur  50cc.  du 
produit,  on  opère  le  titrage  comme  il  vient  d'être  dit  pour  l'aci- 
dité totale. 

La  différence  observée  entre  l'acidité  totale  et  l'acidité  fixe 
représente  l'acidité  volatile,  et  l'on  peut,  comme  nous  serons 
amenés  à  le  conseiller  plus  loin,  se  contenter  de  ce  chiffre. 

En  effet,  dans  tous  les  cas,  le  titrage  direct  du  distillatum 
donne  exactement  le  même  résultat  que  la  différence  entre  Taci- 
dité  totale  et  l'acidité  fixe-  Nous  pensons  donc  que,  s'il  est  utile 
et  même  indispensable,  pour  l'étude  de  la  méthode,  de  recueillir 
et  de  titrer  le  distillatum  contenant  tous  les  acides  volatils,  cela 
devient  tout  à  fait  inutile  dans  la  pratique  courante.  De  ce  chef, 
les  opérations  sont  singulièrement  simplifiées. 

Dans  une  première  série  d'essais,  les  acides  volatils  étaient 
recueillis,  fixés  dans  une  solution  titrée  de  soude  et  dosés  par 
retour.  L'expérience  nous  apprit  vite  l'inutilité  de  cette  compli- 
cation et  même  le  danger  qu'elle  offrait  avec  un  appareil  défec- 
tueux, permettant  des  rentrées  d'air  plus  ou  moins  chargé  d'acide 
carbonique. 

A  titre  d'indication,  voici  quelques  résultats  obtenus  sur  des 
solutions  aqueuses  d'acide  acétique,  distillées  dans  le  vide,  avec 
les  deux  lavages  indiqués,  et  condensées  sans  soude  : 


Acide  mis  en  jeu  en  ce. 

N 

iO 

Acide  retrouvé  .   .   .   . 


de  soude 


10,10 
10,10 


10,40 
10,05 


19,90 
19,90 


opérations  effectuées  sur  des  liqueurs  d'une  teneur  d'environ 
3  millièmes  pour  les  deux  premières  et  5  millièmes  pour  la  der- 
nière. 
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La  condensation  effectuée  dans  la  soude  doit  être  faite,  si  Ton 
veut  obtenir  des  résultats  exacts,  avec  les  précautions  les  plus 
minutieuses  pour  qu'à  aucun  moment  il  n  y  ait  barbotage  dans 
la  soude  employée  d'une  quantité  même  faible  de  Tair  du  labo- 
ratoire. 

Avec  toutes  ces  précautions,  les  résultats  sont  identiques. 

La  réalité,  on  le  voit,  est  serrée  d'aussi  près  que  cela  peut  être 
désirable,  lorsqu'on  opère  sur  des  solutions  aqueuses  d'un  titre 
connu. 

Quant  à  ce  que  donne  la  méthode  appliquée  aux  vins,  du  très 
grand  nombre  de  chiffres  que  nous  avons  sous  les  yeux,  se  déga- 
gent deux  faits  principaux  : 

1®  Inaltérabilité  absolue  du  chiffre  des  acides  fixes  dans  les 
conditions  de  l'opération. 

2o  Dans  toutes  les  opérations,  l'équation  :  acidité  fixe  +  acidité 
volatile  =  acidité  totale  se  trouve  vérifiée  ;  le  bilan  est  exact. 

Les  mêmes  vins,  repris  à  plusieurs  jours  dlntervalles,  four- 
nissent des  chiffres  d'une  remarquable  constance,  aussi  bien  pour 
l'acidité  fixe  que  pour  l'acidité  volatile. 

Nous  avons  vu  précédemment  que  les  conditions  de  mode  et 
de  durée  du  chauffage,  dans  la  méthode  par  distillations  succes- 
sives, influaient  notablement  sur  les  chiffres  trouvés  pour  les 
acides  fixes.  Avec  la  distillation  dans  le  vide,  il  n'en  est  plus  de 
même. 

Nous  pouvons  sans  inconvénient  pousser  la'  distillation  à 
siccité  et  même  laisser  pendant  quelques  instants  le  résidu  sec  à 
la  température  du  bain-marie,  sans  qu'on  ait  à  constater  de 
variation  sensible.  Voici  des  chiffres  obtenus  sur  un  même  vin  : 

Opération  Açrës 

normale       iO  minutes 

à  sec 

Acidité  volalile  )  ^  j      N  (  5.80  5,80 

A    jtx  r  c  ^^  ce.  de  soude  -T?r-i  .u  ««  .v  «A 

Acidité  fixe        )  10  ^  15,25  46,20 


Somme 21,05  21,00 

On  n'observe  donc,  dans  des  conditions  ne  pouvant  être  qu'ac- 
cidentelles, qu'une  différence  d'un  ordre  parfaitement  négligea- 
ble. D'ailleurs,  nous  pouvons  attirer  l'attention  sur  ce  fait  que  la 
différence  observée  s'accentue  avec  le  temps  pendant  lequel  on 
laisse  le  résidu  sec.  Après  une  demi-heure  de  siccité,  nous  avons 
pu  noter  des  erreurs  atteignant  de  0,07  h  0,15  en  valeur  absolue 
par  litre. 
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Opération  Après 

normale     une  demi-heure 

èksec 

N 
Acidité  fixe  en  ce.  de  soude -Ta   ....  ilcc.75  41,2 

10 

ce  qui  correspond,  en  valeur  absolue,  et  exprimée  en  acide  sulfu- 
rique  par  litre,  à  une  différence  de  0,13. 

La  décarbonisation  des  vins  s'opère  aisément  en  faisant  arriver 
50  à  60cc.  de  vin  en  jet  mince  dans  une  fiole  conique  montée  sur 
la  canalisation  du  vide  ;  elle  est  complète  en  quelques  instants, 
et  il  n'y  a  pas  à  tenir  compte  d'une  modification  de  volume. 

Citons  maintenant  quelques  chiffres  obtenus  sur  des  vins  de 
diverses  origines. 

Résultats  exprimés  en  acide  sulfurique  par  litre. 

Origine 


Hérault  (plaine). 
»        (coteau) 

Blaye 

Bordeaux  vieux  . 


Acidité 

Acidité 

Somme 

Acidité  totale 

volatile 

fixe 

par  titrage 

direct 

du  vin 

iji  + 

3,72 

-    5,09 

5,10 

1,08    + 

3,55 

=    4,63 

4,65 

0,685  + 

3,43 

=1    4,115 

4,115 

1,05    + 

2,93 

=    3,98 

3,99 

Ces  chiffres  se  passent  de  commentaires. 

Nous  pouvons  ajouter,  d'ailleurs,  que  les  mêmes  vins,  analy- 
sés à  des  époques  différentes,  donnent,  pour  les  acidités  volatile 
et  fixe,  des  résultats  d'une  constance  parfaite,  lorsqu'on  prend  soin 
de  les  conserver  indemnes  de  toute  altération.  L'écart  maximum 
que  nous  avons  observé  est  de  0,04  par  litre. 

Par  la  certitude  matérielle  que  toute  trace  d'acide  volatil  est 
passée  à  la  distillation  et  que  les  acides  fixes  se  maintiennent 
inaltérés  pendant  l'opération,  nous  pouvons  considérer  comme 
exacts  les  chiffres  fournis  par  cette  méthode  de  distillation  dans 
le  vide  ;  le  bilan  de  l'opération  viient  d'ailleurs  démontrer,  d'une 
manière  absolue,  qu'il  n'y  a  eu  aucune  perte. 


•  » 


Des  faits  précédemment  exposés,  il  ressort  clairement  que  les 
acides  volatils,  dosés  directement,  ont  toujours  fourni  un  chiffre 
expérimental  égal  à  la  différence  calculée  entre  Tacidité  totale  et 
l'acidité  fixe. 

Dès  lors,  dans  la  pratique  courante,  il  est  inutile  de  doser  expé- 
rimentalement ces  acides  volatils. 
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Les  opérations  du  dosage  sont  alors  singulièrement  simpli- 
fiées, car  il  n'y  a  même  pas  à  se  préoccuper  de  condenser  les 
vapeurs  distillées.  La  trompe  les  entraîne  elle-même  dans  la  cana- 
lisation d'évacuation  du  laboratoire. 

Une  opération  complète  dure  alors  fort  peu  de  temps  ;  en 
20  minutes,  on  peut  avoir  le  résultat  cherché  ;  ce  résultat  peut 
même  s'obtenir  en  beaucoup  moins  de  temps,  si  l'on  opère  sur 
plusieurs  échantillons  h  la  fois,  car,  avec  un  dispositif  IriVs  sim- 
ple, plusieurs  distillations  peuvent  être  branchées  simultanément 
sur  la  même  trompe. 

Nous  avons  fait  construire,  à  cet  effet,  un  appareil  spécial 
dont  nous  donnons  ici  une  représentation  graphique  (fig.  2). 


Cet  appareil  permet  de  mener  4  distillations  de  front,  et,  si  les 
ballons  sont  en  verre  mince,  l'opération  complète,  y  compris  les 
titrages,  peut  être  effectuée  en  40  minutes,  soit  10  minutes  par 
échantillon. 

La  distillation  pratiquée  à  l'air  libre  don  d  h  fTre  exacts, 
mais  ce  n'est  qu'en  la  conduisant  avec  un  t         qu'on 

les  obtient  tels  ;  on  ne  peut  pas  mener  de  f      t  d  pé  ations . 

Avec  cette  méthode,  on  obtiendra  certainen     t       d  précis, 


mais  ce  ne  sera  qu'au  prix  d'une  attention  soutenue  pendant  une 
heure  un  quart  ou  une  heure  vingt-cinq . 

Nous  pensons  donc  que,  pour  son  exactitude  et  sa  rapidité 
d'exécution,  la  méthode  de  la  distillation  dans  le  vide  doit  être 
adoptée  pour  le  dosage  des  acides  volatils  dans  les  vins. 


« 
*  * 


Les  expériences  rapportées  ci-dessus  ont  toutes  été  faites  sur 
des  vins  décarboniqués,  l'acide  carbonique  n'étant  pas  compté 
habituellement  avec  les  acides  volatils  des  vins. 

Avant  de  clore  cette  étude,  nous  croyons  intéressant  d'exposer 
quelques  faits  relatifs  à  Tinfluence  de  l'acide  carbonique,  tant  de 
celui  existant  en  dissolution  dans  les  vins  analysés  que  de  celui 
qui  souille  l'air  des  laboratoires. 

L'acide  carbonique  de  l'air  peut  conduire  à  des  résultats  très 
notablement  exagérés,  suivant  le  dispositif  adopté,  comme  nous 
allons  le  montrer. 

Dans  l'un  des  paragraphes  précédents,  nous  faisions  allusion 
à  la  soude  comme  moyen  de  fixation  des  acides  volatils  distillés. 

Dans  un  appareil  ainsi  compris,  le  vin  se  trouvant  dans  le 
ballon  de  distillation,  le  tube  d'abduction  des  vapeurs  plongeant 
dans  la  soude,  le  .vide  fait  en  arrière  de  la  soude  produit  un 
barbotement  de  l'air  du  ballon  dans  la  solution  alcaline.  Ce  bar- 
botement  se  renouvelle  à  chaque  lavage  avec  cette  circonstance 
aggravante  que,  pour  les  lavages,  l'air  introduit  dans  le  ballon 
en  même  temps  que  Teau  de  lavage  est  puisé,  par  la  disposition 
même  de  Tappareil,  dans  le  voisinage  et  au-dessus  d'un  bec  de 
gaz  allumé. 

Dans  ces  conditions,  on  obtient  des  chiffres  majorés  d'une  ma- 
nière inattendue. 

Une  solution  d'acide  acétique  pur  à  2  millièmes  a  fourni  au 

dosage  2,73. 
Une  solution  à  7  millièmes,  essayée  après  la  précédente,  a 

fourni  7,84. 

Il  semble  évidemment  difficile  d'attribuer  de  telles  surcharges 
à  l'acide  carbonique  de  l'atmosphère,  bien  que  nous  ayons  pu 
doser  jusqu'à  Ogr.002  de  CO*  par  litre  dans  l'air  d'un  labora- 
toire, où  nul  bec  de  gaz  ne  brûlait. 

Toutefois,  suivant  les  heures  de  la  journée  et  les  conditions 
d'aération,  la  proportion  de  GO*  dans  l'air  peut  s'nlever  à  un 
taux  beaucoup  plus  fort.  M.  Leblanc  (1)  cite  les  chiffres  de 

{{)  Annales  de  chimie  et  de  physique.  S"  série,  t.  V. 
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0,0131  et  0,0103  dans  Tair  vicié  de  salles  de  conférences  ou  d'hô- 
pitaux. 

M.  Astruc,  dans  un  laboratoire  de  la  station  œnologique  de 
THérault,  à  la  vérité  non  pourvu  d'une  hotte  de  tirage,  mais 
resté  toute  la  journée  les  fenêtres  ouvertes,  a  trouvé,  après  une 
journée  de  travail,  Ténorme  chiffre  de  0,081  par  litre. 

Nous  sommes  loin  des  chiffres  de  0,0004  à  0,0006  sur  lesquels 
on  table  en  général,  et  nous  concevons  très  bien  les  surcharges 
trouvées,  surtout  si  Ton  tient  compte  de  la  circonstance  aggra- 
vante citée  tout  à  Theure  (air  puisé  dans  le  courant  gazeux  d'un 
bec  allumé). 

Si,  au  lieu  de  retenir  les  acides  volatils  par  barbotage  dans  la 
soude,  on  se  contente  de  les  condenser  à  Taide  d'un  réfrigérant, 
les  surcharges  n'apparaissent  pas. 

Enfin,  si,  comme  nous  le  conseillons  pour  la  pratique  courante, 
on  ne  condense  pas  les  acides  volatils,  et  si  Ton  se  borne  à  effec- 
tuer le  titrage  des  acides  fixes,  l'acide  carbonique,  quel  que  soit 
son  taux  dans  l'air,  ne  gêne  plus  du  tout. 

Quant  à  l'acide  carbonique  en  solution  dans  le  vin,  on  le 
retrouve  naturellement  tout  entier,  si  l'on  condense  par  barbo- 
tage dans  la  soude,  et  en  partie  seulement,  d'ailleurs  très  faible, 
si  l'on  condense  simplement  par  réfrigération.. 

Des  vins  contenant  respectivement  60,  70,  160  et  50  ce.  de 
CO^  par  litre  n'ont  donné,  avec  la  condensation  par  réfrigéra- 
tion, que  0gr.04i  0gr.07,  Ogr.ll  et  0gr.02,  en  plus,  d'acidité 
volatile  exprimée  en  SO*H*  par  litre. 

Si  Ton  ne  condense  pas,  selon  notre  mode  opératoire  courant, 
l'acidité  fixe  reste  constante,  mais,  comme  l'acidité  volatile  est 
déduite  par  différence  entre  l'acidité  fixe  et  l'acidité  totale,  il 
est  indispensable,  avant  de  déterminer  cette  dernière,  de  décar_ 
boniquer  le  vin. 

L'acidité  totale  se  prend  sur  le  vin  décarboniqué  avec  la  phé- 
nolphtaléine  comme  indicateur,  ou  encore,  comme  nous  le  pra- 
tiquons le  plus  souvent,  par  la  méthode  volumétrique  gazeuse 
préconisée  par  M.  Bernard. 

Dans  ce  cas,  en  prenant  l'acidité  totale  sur  le  vin  non  décarbo- 
niqué, l'acidité  totale  sur  le  vin  décarboniqué,  et  l'acidité  fixe 
sur  le  résidu  de  la  distillation  dans  le  vide,  on  peut  déduire,  des 
opérations  effectuées,  l'acidité  volatile  et  la  teneur  en  acide 
carbonique  en  centimètres  cubes  par  litre. 


»  » 


A  la  suite  de  certaines  fermentations  secondaires,  quelques 
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boissons  alcooliques/  le  vin  lui-même,  peuvent  contenir  de 
Tacide  lactique. 

S'il  existe  de  Tacide  lactique  dans  la  liqueur  analysée,  on  ne 
peut  pas,  sans  modifier  quelque  peu  le  procédé  décrit  ci-dessus, 
obtenir  des  résultats  exacts  pour  le  dosage  de  l'acidité  volatile . 

L'acide  lactique  ne  passe  pas  à  la  distillation,  dans  les  condi- 
tions où  nous  nous  sommes  placés,  ou  tout  au  moins  ne  passe, 
par  entraînement,  qu'en  très  petite  quantité,  et  seulement, 
d'après  nos  essais,  lorsque  la  concentration  est  telle  dans  le 
ballon  qu'il  ne  reste  plus  que  1  à  2  ce.  de  liquide. 

A  siccité  il  se  forme  de  la  lactide,  non  acide,  qui  régénère 
de  l'acide  lactique  par  ébullition  avec  l'eau. 

Si  l'on  soupçonne  la  présence  de  l'acide  lactique  dans  la 
liqueur  analysée,  il  faudra  non-seulement  éviter  de  pousser  la 
distillation  et  les  lavages  subséquents  jusqu'à  siccité.  mais  arrê- 
ter cbaque  distillation  de  manière  que  le  ballon  contienne  encore 
environ  5cc.  de  liquide. 

Cette  légère  modification  permet  de  conserver  toute  la  rigueur 
ctes  résultats. 


Ob^en^A^ions  conoernanl  la  réaction  de  Bisliop. 

Par  M.  R.  Marcille 
Chimiste  principal  au  laboratoire  de  l'agriculture  à  Tunis. 

Dans  la  recherche  des  huiles  de  graines  mélangées  à  Thuile 
d'olive,  le  réactif  de  Bellier  (solution  benzinique  de  résorcine  et 
acide  azotique)  conduit  à  une  certitude  en  cas  de  réaction  posi- 
tive ;  dans  le  cas  contraire,  il  y  a  doute,  car  les  huiles  de  graines 
qui  sont  vieilles  ou  qui  ont  subi  .certains  traitements  échappent 
au  contrôle  du  réactif  dont  il  s'agit. 

L'insuffisance  de  ce  procédé  a  conduit  le  D""  llans  Kreis  (1)  à 
préconiser,  pour  le  compléter,  l'usager  de  la  réaction  de  Bishop 
(action  de  l'huile  de  sésame  fraîche  et  de  l'acide  chlorhydrique), 
dont  il  a  contrôlé  l'efficacité  sur  les  huiles  d'arachide,  de  coton, 
d'oeillette,  de  tioix,  qui  donnent  des  résultats  négatifs  avec  le 
réactif  de  Bellier. 

A  notre  tour,  ayant  eu  à.  appliquer  ces  réactions,  il  nous  a  été 
donné  d'observer  que,  contrairement  à  la  règle  admise,  certaines 
huiles  d'olive,  fabriquées  au  laboratoire,  et  par  suite  d'une 
authenticité  indiscutable,  fournissaient,  avec  le  réactif  Bishop,  la 
coloration  verte  caractéristique  des  huiles  de  graines. 

(1)  Revue  internationale  des  falsifications,  1903,  p.  17. 
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Ces  huiles  d*olive  avaient  un  an  de  fabrication,  et  la  conser- 
vation en  avait  été  faite  dans  des  fioles  incomplètement  pleines 
et  bouchées  au  liège  ;  elles  agissaient  aussi  notablement  sur  le 
réactif  de  Wiedmann  (2)  spécial  aux  huiles  rances  (solution 
acétonique  de  phloroglucine,  avec  2  ou  3  gouttes  d  acide  sulfu- 
rique  concentré).  Il  semblait  donc  admissible  que  l'action  du 
réactif  de  Bishop  sur  ces  huiles  tenait  à  leur  légère  rancidité,  et 
nous  nous  sommes  attaché  à  vérifier  cette  hypothèse 

A  cet  effet,  nous  avons  fait  rancir,  par  exposition  à  Tair  en 
couche  mince,  des  huiles  d'olive  pures,  ne  donnant  pas  la  réac- 
tion de  Bishop.  Au  soleil,  au  bout  de  six  jours  (la  température 
de  Tair  ayant  comme  maximum  journalier  20  à  25^),  toutes  les 
huiles  exposées  donnèrent  les  réactions  de  Bishop  et  de  Wied- 
mann d'une  manière  intense.  La  première  de  ces  réactions  était  si 
notable  que  l'acide  prenait  une  teinte  vert-bleu  foncé  et  l'huile 
une  coloration  gris-violacé.  A  l'obscurité,  l'action  est  très  atté- 
nuée ;  elle  exige  plusieurs  semaines  d'exposition,  et  son  intensité 
varie  suivant  la  qualité  et  la  provenance  de  l'huile. 

Les  mêmes  essais  ont  été  ensuite  entrepris  sur  quelques  matiè- 
res grasses  concrètes,  n'ayant  pas,  avant  Texpérience,  d'action 
sur  les  réactifs  en  question . 

Après  une  exposition  au  soleil  de  quinze  jours  à  des  tempéra- 
tures amenant  la  fusion  des  matières  vers  le  milieu  du  jour,  nous 
avons  obtenu  les  résultats  suivants  : 

R.  de  Bishop  R.  de  Wiedmann 

Huile  de  coco  assez  notable  légère 

Huile  de  coprah  notable  notable 

Huile  de  palme  non  visible  notable 

Saindoux  idtense  intense 

Beurre  fondu,  filtré  notable  intense 

La  réaction  de  Bishop  n'est  donc  pas  spéciale  aux  seules  huiles 
de  graine,  et  elle  se  produit  d'une  manière  générale  avec  les 
matières  grasses  oxydées.  Si  certaines  huiles  d'olive  et  certaines 
graisses  concrètes  donnent  moins  souvent  la  réaction,  c'est 
qu'elles  sont  moins  altérables  que  les  huiles  de  graine,  mais  elles 
peuvent  la  fournir,  et  nous  avons  trouvé  des  huiles  d'olive  com- 
merciales de  provenances  très  diverses  et  une  huile  de  coco  pure 
la  présentant  nettement. 

Dans  le  même  ordre  d'idées,  il  nous  faut  ajouter  que  l'étude 

(2)  Zeitschrift  /*.  Unters.  Nahrungs,  1904,  cité  par  Revue  internationale 
des  falsifications,  1905^  p.  27. 
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des  réactions  précédentes  nous  a  conduit  aux  remarques  sui- 
vantes : 

Bien  que  les  réactifs  de  Bishop  et  de  Wiedmann  agissent  dans 
les  mêmes  circonstances,  il  ne  semble  pas  que  les  phénomènes 
observés  soient  produits  par  les  mêmes  composés  ;  outre  les 
petites  différences  obtenues  dans  Texpérience  précédente,  nous 
avons  constaté  que  les  huiles  conservées  dans  les  conditions 
ordinaires  donneftt  généralement  en  premier  lieu  et  d'une  façon 
assez  intense  la  réaction  de  Wiedmann. 

Les  huiles  très  vieilles,  devenues  épaisses,  ne  fournissent  plus 
la  réaction  de  Bishop,  alors  qu'elles  agissent  nettement  sur  le 
réactif  de  Wiedmann. 

Les  huiles  portées  à  200<>  avant  l'essai  n'influencent  plus  le 
réactif  de  Bishop,  alors  que  le  réactif  de  Wiedmann  réagit  encore 
sur  les  huiles  chauffées  à  250®. 

Enfin,  les  huiles  très  oxydées  à  la  lumière  permettent,  par  la 
réaction  de  Bishop  primitive,  de  déceler  1  p.  100  d'huile  de 
sésame  fraîche  dans  les  mélanges. 


Caraetérlsatioii,  dans  les  «airans,  des  huiles  d'alive 
extraites  au  salfinre  de  carbone, 

Par  M.  Jean  Yajivakas,  de  la  Ganée. 

Les  Annales  de  chimie  analytiqtie  de  septembre  1905  ont  publié 
un  article  de  M.  Halphen  indiquant  une  méthode  permettant 
de  reconnaître  Thuile  d'olive  obtenue  par  les  procédés  usuels 
d'extraction  mécanique  industrielle  d'avec  celle  qui  est  extraite 
chimiquement  en  faisant  intervenir  le  sulfure  de  carbone  comme 
dissolvant. 

J'emploie,  depuis  deux  ans,  un  procédé  plus  simple  que 
celui  de  M  Halphen  pour  caractériser,  dans  les  savons,  les  hui- 
les extraites  au  sulfure  de  carbone. 

Je  prends  2  gr.  de  raclure  de  savon,  que  je  dissous  dans 
100  ce.  d'alcool  à  95°  ;  je  filtre  et  j'observe  la  couleur  de  la  solu- 
tion savonneuse.  Cette  solution  est  blanche  ou  légèrement  grise, 
si  le  savon  a  été  préparé  avec  de  Thuile  d'olive  extraite  par  les 
moyens  mécaniques  ordinaires,  tandis  qu'elle  paraît  jaune  clair 
ou  jaune  (tournant  au  vert  par  fluorescence),  si  le  savon  a  été 
préparé  avec  une  huile  extraite  au  sulfure  de  carbone. 

Dans  le  cas  de  présence  d'une  matière  colorante  verte  ou 
jaune,  soluble  dans  l'alcool,  ajoutée  au  savon,  l'expérience  ii'est 
nullement  influencée;  on  remarque  seulement  que  la  fluorés- 


cence  est  plus  accusée  lorsqu'une  couleur  verte  a  été  ajoutée  au 
savon. 

Je  traite  ensuite  la  solution  savonneuse  alcoolique  par  500  ce. 
de  SO'H*  dilué  à  10  p.  100,  et,  après  un  repos  de  quelques  ins- 
tants, j'observe  la  couleur  des  acides  gras  qui  surnagent  ;  la 
couleur  de  ces  acides  gras  est  blonde  si  le  savon  a  été  fabriqué 
avec  une  huile  d'olive  extraite  mécaniquement,  tandis  qu'elle 
est  jaune  sale  si  l'huile  employée  &  la  fabrication  de  savon  a  été 
extraite  à  l'aide  du  sulfure  de  carbone. 

Ce  mode  opératoire  est  toujours  exact  pour  les  recherches 
concernant  la  fabrication  des  savons  de  l'fle  de  Crète,  qui  sont 
fabriqués  exclusivement  avec  l'huile  d'olive  extraite  soit  méca- 
niquement, soit  au  moyen  du  sulfure  de  carbone. 


Appnrell  A  nlveai 

Par  M.  k.  ViLi 


Cet  appareil  très  simple  permet  de  maintenir  à  peu  près  cons- 
tant le  niveau  d'un  liquide  dans  un  vase  quelconque  (vase  de 
Bohème,  capsule,  etc.),  non  muni  d'un  dispositif  spécial  tel  que 
celui  des  bains-marie  h 
niveau  constant,  etd'iso- 
ler  le  liquide,  de  ma- 
nière à  empêcher  tout 
retour  en  sens  inverse  de 
celui  dans  lequel  se  fait 
l'écoulement,  à  mesure 
que  l'évaporation  se  pro- 
duit. Il  permet  donc  de 
chauCTer  un  bain  avec  le 
moins  de  dépense  pos- 
sible, et  surtout  d'obtenir 
une  grande  constance 
dans  la  température.  On 
peut  aussi  l'employer 
dans  des  préparations 
ou  dans  des  dosages  qui 
ne  pourraient  être  faits 
avec  les  appareils  à  niveau  constant  tels  que  les  tubes  à  déversoir 
latéral  et  le  flacon  de  Mariotte. 

Il  consiste  en  un  siphon  (fig.  1)  dont  les  deux  portions,  anté- 
rieure et  postérieure,  sont  réunies  par  une  très  petite  boule,  à 
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laquelle  la  partie  remontante  est  fixée  par  une  double  soudure. 
Si  Ton  emploie  l'eau  ordinaire,  le  commencement  du  siphon 
plonge  dans  un  tube  G  D,  traversé  par  un  courant  d'eau  dont  le 
niveau  supérieur  est  maintenu  constant  par  un  tube  à  déverse- 
ment D.  On  amorce  le  siphon  par  l'autre  extrémité  à  l'aide  d'une 
aspiration  assez  prolongée  pour  entraîner  la  plus  grande  partie 
possible  de  l'air  de  la  boule  A,  et  l'on  place  le  vase  B  à  une  hauteur 
convenable.  L'écoulement  s'arrête  en  A,  lorsque  le  niveau  s'élève 
en  B  à  un  plan  légèrement  inférieur  à  D,  et  reprend  dès  que  l'eau 
commence  à  s'évaporer,  la  petite  quantité  d'air  restée  en  A  sépa- 
rant complètement  le  liquide  contenu  en  B  de  l'eau  alimentant  le 
tube  CD.  Le  niveau  en  B  se  maintient  ainsi  constant,  non  d'une 
manière  absolue,  car  il  baisse  un  peu  si  la  température  de  l'air 
en  A  s'élève  ;  mais,  si  la  boule  A  est  très  petite,  ces  variations 
sont  însigniQantes. 


Fig,  3.  —  Modillcitlion  du  (tacon  de  HarioUe, 


Une  tubulure  T,  qu'on  doit  tenir  soigneusement  bouchée  pen- 
dant le  fonctionnement  de  l'appareil,  permet,  en  la  débouchant  à 
la  fin,  de  désamorcer  le  siphon,  et  l'on  peut  laver,  avec  quelques 
gouttes  d'eau,  la  partie  infèrieure.demanière.'i  ne  perdre  aucune 
portion  des  substances  dissoutes  en  B. 


Un  même  tube  CD  peut  servir  k  alimeDter  taule  une  série  de 
bains  à  niveau  coustapt. 

Si  l'on  veut  opérer  avec  l'eau  distillée,  on  bouche  D,  et  l'on  ali- 
mente le  tube  CD  avec  un  vase  de  Mariotte,  ou  plus  simplement, 
surtout  si  l'on  ne  veut  pas  employer  une  série  d'appareils,  on  flse 
le  siphon  sur  le  flacon  de  Mariotte  lui-même  (flg.  2V 


Flaevn*   laveurs, 

Par  M.  A.  ViLLKHB. 

Les  flacons  laveurs,  d'un  usa^  si  fréquent  en  chimie,  présen- 
tent deux  inconvénients  :  les  bulles  de  gaz  qui  se  dégagent  à 
l'extrémité  du  tube  abducteur  sont  très  volumineuses,  et  un 
lavage  complet  du  gaz  n'est  assuré  que  par  l'emploi  d'une  série 
de  nombreux  flacons  adaptés  à  la  suite  les  uns  des  autres.  En 
second  lieu,  dans  les  flacons  laveurs  qui  sont 
munis  d'un  tube  de  sûreté,  ce  dernier  laisse 
continuellement  le  liquide  du  flacon  en  contact 
avec  l'air,  et  le  liquide  en  reste  toujours  saturé. 
Cet  air  dissous  se  mêle  indéflniment,  en  pro- 
portions très  faibles,  il  est  vrai,  mais  non 
négligeables,  aux  gaz  qu'on  veut  purifier.  En 
entre,  si,  par  suite  d'une  absorption  en  avant 
du  flacon,  le  tube  de  sûreté  a  à  fonctionner,  il 
se  produit  une  rentrée  d'air  qui  fait  perdre 
tout  le  bénéfice  de  la  dépense  de  temps  et  du 
gaz  à  laver  faite  pour  purger  d'air  les  flacons. 
Si  l'on  fait  usage  de  flacons  laveurs  sans  tube 
de  sûreté,  on  a  toujours  à  craindre  une  absorp- 
tion, par  suite  d'une  diminution  de  pression 
en  avant  des  flacons,  ou  d'une  fausse  ma- 
nœuvre, si  l'on  a  à  faire  le  vide  dans  ces 
flacons. 

Tube  abducteur.  —  Pour  remédier  aux  pre- 
miers inconvénients,  on  a  essayé,  dans  cer 
tains  modèles,  l'adjonction,  à  l'extrémité  du 
tube  abducteur,  de  boules  en  verre  percées  de 
trous;  mais  ces  ouvertures  sont  de  diamètre  irrégulier  et  beau- 
coup trop  grand,  et  ces  appareils  laissent  en  réalité  passer  le 
gaz  en  bulles  presque  aussi  peu  nombreuses  et  aussi  volumi- 
neuses que  les  flacons  laveurs  ordinaires. 

On   peut  obtenir  des  ouvertures  d'un  diamètre  aussi  petit 
qu'on  veut  et  absolument  constant,  assurant  une  dissémination 


_  57  - 
du  gaz  en  très  petites  bulles,  très  nombreuses  et  uniformes,  en 
traversant  sur  divers  points  d'un  cercle  horizontal,  par  des  fila 
métalliques,  qu'on  dissout  ensuite,  l'extrémité  fermée  et  épais- 
sie du  tube  abducteur  (Qg.  1).  Les  flacons  laveurs  sont  cons- 
truits avec  des  tubes  abducteurs  percés  d'ouvertures  de  trois 
grandeurs  différentes  et  portent,  sur  la  boule  percée,  des  numé- 
ros représentant  le  diamètre  de  ces  ouvertures  en  centièmes  de 


Fig,  2.  ■ 


Flacons  laveiiVs. 


millimètres,  diamètre  qu'on  peut,  du  reste,  modifier  à  volonté. 
Le  no  35  doit  être  employé  lorsqu'on  veut  adapter  à  un  des 
appareils  un  nombre  assez  grand  de  flacons  laveurs;  le  n"  23 
sera  généralement  d'un  usage  très  avantageux.  Le  n"  15  ne 
devra  servir  que  si  le  gaz  initial  a  une  forte  pression  ou  si  l'on 
fait  le  vide  &  l'extrémité  de  l'appareil. 

Ces  tubes,  s'ils  produisent  une  division  du  gaz  d'autant  plus 
grande  que  le  diamètre  des  trous  est  plus  petit,  augmentent, 
par  contre,  la  résistance  du  flacon  au  passage  des  gaz  dans  une 
proportion  qui  augmente  très  vite  lorsque  le  diamètre  diminue. 

Pour  un  débit  ordinaire,  avec  le  tube  n"  35,  la  résistance  qui 
s'ajoute  &  la  colonne  d'eau  traversée  par  le  gaz  est  de  5  à  7  cen- 
tim.  d'eau  ;  elle  est  de  12  à  13  centim.  avec  le  n°  25  ;  mais  la 
pression  initiale  du  gaz  nécessaire  pour  surmonter  cette 
augmentation  de  résistance  est  bien  inférieure  h  celle  corres- 
pondant aux  colonnes  de  liquide  que  devrait  traverser  le  gaz 
pour  passer  dans  un  nombre  de  flacons  laveurs  ordinaires  suffi- 
sant pour  obtenir  une  purification  aussi  complète.  La  pression 
d'un  gaz  dégagé  par  un  appareil  de  Kipp  est  suffisante  pour  qu'on 
puisse  y  adapter  plusieurs  flacons  n°  33  et  deux  flacons  n"  23. 


-  58  - 
Soupape  de  sûreté.  —  Quant  au  tube  de  sûreté,  il  est  rem- 
placé par  une  soupape  en  verre  rodée,  déposée  dans  le  tube 
abducteur  (fig.  2).  Lorsque  le  liquide  monte  dans  le  tube  par 
suite  d'une  absorption,  la  soupape  remonte,  et  l'obturation  se 
produit.  On  doit  vérifier  que  la  soupape  est  assez  légère  pour 
surnager  facilement  au-dessus  de  l'eau  sans  aspiration,  et  que 
le  rodage  est  assez  parfait  pour  que  la  boule  disposée  au-dessus 
de  la  soupape  mette  au  moins  deux  ou  trois  heures  à  se  remplir 
lorsqu'on  fait  le  vide  avec  une  trompe  à  l'extrémité  du  tube.  On 
doit  éviter  avec  soin  l'introduction,  dans  le  flacon  et  dans  le 
tube,  de  poussières  et  de  parcelles  solides  qui,  s'interposont 
entre  la  soupape  et  la  partie  rodée  du  tube,  empêcheraient  la 
soupape[de  fonctionner. 


Fig.  3.  —  Flacons  laveurs. 

Ces  flacons  se  construisent  également  sans  soupape,  mais  avec 
tube  à  trous  capillaires  (fig.  3)  pour  les  liquides  pouvant  se  trou- 
bler, et  avec  soupapes,  mais  sans  trous  capillaires,  pour  le 
lavage  des  gaz  n'ayant  qu'une  très  faible  pression  initiale  (1). 


A  propos  dn  doongc  de  l'acide  tftrtriqae  luduitrlel, 

Par  le  D'  P.  Cahles,  lauiéat  de  l'iastilut. 

Un  négociant  a  fait  l'expérience  suivante  :  ayant  à  acheter 
un  lot  important  de  matières  lartreuses  »nta;ies  (c'est-à-dire  for- 
mées à  la  fois  de  tartrate  de  chaux  et  de  bitartrate  de  potasse),  il 
a  échantillonné  le  tout  avec  les  précautions  requises  en  pareil 
cas  (2),  et,  avec  cet  échantillon, ilafaitsix  parts  semblables,  por- 

(1)  Les  appareils  décrits  ci-dessus  sont  construits  par  M.  Régnier,  10,  rue 
Victor-Cousin,  Paris. 

(2)  Voir  à.  ce  sujet,  Les  dérivés  larlriquea  du  vin,  par  le  D'  P.  Caries, 
y  lidition,  p.  75,  Ferel  et  âls,  éditeurs,  Bordea  ax. 
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tant  les  numéros  de  1  à  6.  Deux  ont  été  envoyées  à  M.  X...,  chi- 
miste tartrier  italien  ;  deux  autres  à  M.  Y...,  chimiste  tartrier 
français,  et  les  deux  dernières  à  M.  Z...,  autre  chimiste  tartrier 
français. 

Chacun  des  trois  chimistes,  ignorant  la  similitude  des  deux 
paquets,  a  indiqué  le  même  rendement  pour  les  deux  échantil- 
lons qu'il  a  analysés,  ce  qui  constitue  un  succès  pour  tous.  Mais 
entre  X...  et  Y...,  il  y  avait  une  différence  de  près  de  2  degrés,  et, 
entre  Y..»  et  Z...,  une  différence  à  peu  près  égale,  de  telle  sorte 
que,  entre  les  chiffres  de  X...  et  Z...,  il  y  avait  un  écart  de  près 
de  4  degrés.  Les  personnes  au  courant  de  la  valeur  marchande 
de  ces  matières  ne  pourront  s'empêcher  d'être  émues  à  la 
lecture  de  pareils  résultats,  surtout  quand  elles  songeront, 
ainsi  qu'il  a  été  dit,  qu'il  s'agissait  d'un  gros  lot  de  marchan- 
dises . 

Quelles  peuvent  être  les  causes  de  ce  désaccord?  Pour  les 
pressentir,  nous  allons  passer  en  revue  les  temps  d'opération  les 
plus  aléatoires  de  la  méthode  Goldemberg  et  Géromon  1898  (i), 
qui  avait  été  imposée  aux  trois  experts. 

Acide  chlorhydriqm.  —  Les  différences  de  densité  de  Tacide 
employé  ne  sont  guère  inquiétantes  ici,  vu  que  les  tartrates, 
réduits  en  poudre  très  fine,  sont  aisément  solubles  dans  l'acide, 
surtout  très  étendu 

Jaugeage,  —  L'auteur  de  la  méthode  ayant  eu  soin  de  recom- 
mander de  s'assurer  que  la  mesure  de  50  ce.  est  bien  la  moitié  de 
celle  de  100  ce,  volume  qu'on  donne  à  la  dissolution  chlorhy- 
drique,  il  est  probable  que  nul  n'oublie  cette  vérification. 

Transformation  du  tartrate  de  chaux  en  tartrate  neutre  de  potasse . 
—  C'est  là,  selon  nous,  un  des  points  les  plus  sujets  à  erreur. 
Lorsque,  en  effet,  selon  l'usage  ordinaire,  on  verse  le  carbonate 
de  potasse  dans  la  liqueur  chlorhydrique,  il  y  a  souvent  précipi- 
tation des  sels  de  chaux,  et  cette  précipitation  est  d'autant  plus 
rapide  et  abondante  que  le  tartrate  de  chaux  occupe  plus  de 
place  dans  le  mélange.  Or,  quoique,  à  notre  instigation,  M.  Gol- 
demberg ait  recommandé,  en  1898,  de  s'assurer  que  le  liquide 
reste  alcalin  jusqu'à  la  fin,  rien  n'indique  de  façon  précise,  au 
bout  des  dix  minutes  d'ébullition,  que  la  conversion,  du  tartrate 
de  chaux  en  tartrate  potassique  est  complète.  Voilà  pourquoi, 
lorsque  la  matière  première  est  riche  en  tartrate  de  chaux,  si 
l'on  met  le  précipité  lavé  au  contact  de  l'acide  acétique,  on  cons- 

(1)  Voir  môme  traité,  pp.  117  à  125. 
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taie  qu'il  y  a  toujours  une  part  qui  ne  se  dissout  pas,  et  que  c'est 
bien  là  du  tartrate  de  chaux  (1). 

C'est  pour  remédier  à  cet  état  de  choses  que  nous  avons  pro- 
posé de  verser,  non  le  carbonate  de  potasse  dans  la  solution 
chlorhydrique,  mais  de  faire  Tinverse,  lentement  et  à  froid,  puis 
de  faire  bouillir  pendant  25  minutes  au  lieu  de  10. 

Cette  modification  présente  l'avantage  suivant  : 

1^  Dès  les  premières  afîusions  de  liqueur  acide,  le  carbonate 
de  potasse  se  transforme  en  bicarbonate  ; 

2*  Ce  bicarbonate  ne  précipite  pas  les  sels  de  chaux,  si  bien 
qu'au  moment  de  l'introduction  des  dernières  gouttes  acides, 
tout  est  encore  généralement  en  solution  ; 

3^  En  chauffant  le  liquide,  sans  cesser  d'agiter  à  la  main,  les 
bicarbonates  se  dissocient,  le  gaz  carbonique  se  dégage,  et,  des 
sels  de  chaux  qui  se  séparent  à  l'ébullition,  nulle  parcelle 
n'échappe  à  l'action  du  carbonate  alcalin  ; 

4o  Ces  parcelles  sont  si  ténues  que  l'ébullition  a  lieu  tranquille- 
ment jusqu'à  la  fin  et  sans  aucun  de  ces  soubresauts  inquiétants 
qtiise  manifestent  lorsqu'on  procède  comme  plus  haut  ; 

50  Enfin,  la  conversion  du  tartrate  de  chaux  est  complète, 
comme  chacun  peut  le  vérifier,  ainsi  qu'il  a  été  dit. 

Transformation  du  bitartrate.  —  La  séparation  du  tartrate  neu- 
tre de  potasse,  les  lavages,  Tévaporation  à  point  de  la  liqueur  et 
la  transformation  du  tartrate  neutre  en  bitartrate  par  Tacide  acé- 
tique ne  comportent  aucune  cause  sérieuse  d'erreur. 

Lavage  du  bitartrate.  —  Les  uns  pratiquent  par  dilution  dans  la 
capsule  même  les  dix  à  douze  lavages  à  Talcool  nécessaires  pour 
enlever  Tacide  acétique  adhérent  et  ne  passent  qu'à  la  fin  le  pré- 
cipité sur  le  papier  conique.  D'autres  préfèrent  opérer  l'ensemble 
de  ces  lavages  par  lixiviation  sur  le  filtre  même.  Nous  avons  tou- 
jours considéré  le  premier  mode  comme  plus  sûr  ;  car,  lorsque  la 
matière  est  gommeuse  ou  pectineuse,  l'alcool  passe  sans  pénétrer 
au  centre  du  cône,  qui  conserve  alors  son  acide  acétique. 

Dissolution  du  bitartrate.  —  L'auteur  dit  de  le  passer  dans  un 
gobelet  ou  vase  conique  et  de  l'y  dissoudre  avec  l'eau  chaude  du 
rinçage  de  la  capsule  ;  il  nous  semble  plus  prudent  de  le 
replacer  dans  la  capsule  originelle,  où  Ton  n'a  pas  à  craindre 
l'action  de  l'alcalinité  du  verre,  à  moins  que  ces  verres  n'aient 
longtemps  bouilli  avec  l'eau  chlorhydrique,  ainsi  qu'il  est  bon  de 
le  faire  lorsqu'on  les  réserve  à  ces  essais  tartriques . 

Solution  alcaline  titrée.  —  Tout  le  monde  est  d'accord  pour  ne  la 

(1)  Voir  Dérivés  tartriques  du  vin,  pp.  123-124. 


—  61  — 

composer  qu'avec  de  la  soude  exempte  de  carbonate  ;  mais  il  ne 
faut  pas  oublier  qu'à  notre  instigation  encore,  M.  Goldemberg 
a  recommandé  de  se  servir,  pour  la  titrer,  de  bitartrate  pur,  et 
non  d'acide  oxalique  ou  d'acide  sulfurique  exactement  titrés  eux- 
mêmes  (1),  comme  on  le  faisait  en  général,  il  y  a  quinze  ans. 

Bitartrate  de  potasse  pur  étalon.  — Nous  affirmons  qu'il  n*est  pas 
aussi  aisé  qu'on  le  pense  d'obtenir  un  sel  qui  mérite  bien  ce  nom 
et  dont  la  pureté  est  ici  d'importance  majeure.  On  nous  a  dit  y 
arriver  en  faisant  digérer  de  la  crème  de  tartre  très  riche,  réduite 
en  poudre  très  fine,  dans  l'eau  chlorhydrique  et  en  lavant  ensuite 
à  l'eau  distillée.  Nous  avouons  humblement  qu'en  employant 
500  gr.  d'eau  chlorhydrique  au  1/10  pour  purifier,  à  l'aide  de 
deux  digestions,  400  gr.  de  crème  de  tartre  riche  en  poudre 
très  fine  et  tamisée,  et  en  lavant  ensuite  avec  deux  litres  d'eau, 
nous  n'avons  pu  obtenir,  malgré  une  perte  de  20  p.  100,  qu'un 
bitartrate  à  99,35  p.  100.  Nous  croyons  donc  urgent  de  préparer 
ce  bitartrate  étalon  par  synthèse,  ainsi  qu'il  suit  : 

Dans  un  litre  d'eau  distillée,  on  fait  dissoudre  à  chaud  lOOgr. 
d'acide  tartrique  ;  on  filtre  et  Ton  divise  en  deux  parties  égales  ;  dans 
l'une  de  ces  parties,  on  ajoute,  au  moment  de  l'ébuUition,  une 
solution  faite  à  froid  de  carbonate  de  potasse  pur  dans  l'eau  dis- 
tillée et  filtrée,  jusqu'à  cessation  d'effervescence  ;  on  met  par- 
dessus l'acide  tartrique  mis  en  réserve,  lentement  et  sans  cesser 
d'agiter  avec  une  spatule  de  verre";  on  laisse  refroidir  ;  on  décante 
et  on  lave  le  dépôt  à  l'eau  distillée  chaude.  Ce  produit,  desséché, 
est  pur,  mais  il  est  hygroscopique . 

Pour  remédier  à  cet  inconvénient,  on  le  fait  dissoudre  dans 
l'eau  distillée  bouillante,  et  l'on  décante  la  solution  dans  d'autres 
capsules  de  porcelaine  ;  le  lendemain,  on  sépare  les  eaux  mères  ; 
on  lave  à  l'eau  distillée  ;  on  égoutte,  et,  après  avoir  concassé  les 
cristaux  s'ils  sont  trop  gros,  on  sèche  jusqu'à  poids  constant  au 
bain-marie. 

On  a  ainsi  un  étalon  bien  sûr  et  qui  mérite  confiance  pour 
titrer  la  liqueur  sodique. 

Burettes.  —  H  y  a  longtemps  que  nous  avons  dit,  avec  d'autres, 
combien  il  faut  se  méfier  des  instruments  jaugés  du  commerce. 
Les  burettes  sont  du  nombre  Aussi  est-il  indispensable  de  consa  - 
crer  toujours  les  mêmes,  à  la  fois  :  1°  au  titrage  de  la  liqueur 
sodique  ;  2^  au  titrage  du  bitartrade  séparé  du  Goldemberg. 
Lorsqu'on  songe  aux  différences  que  produisent,  sur  la  valeur 
d'un  wagon  de  marchandises,  quelques  dixièmes  de' degré  de  cet 

(1)  Voir  Dérivés  tartriques  du  vin,  p.  83. 


-~  62  ~ 

instrument,  on  trouve  que  cette  précaution  mérite  d'être  prise  en 
considération. 

Indicateurs,  —  Goldemberg  préconise  le  papier  de  tournesol 
sensible  ;  d'autres  trouvent  que  la  phénolphtaléine  indique  plus 
sûrement  la  limite  de  la  saturation.  Nous  sommes  de  ces  derniers, 
mais  à  la  condition  absolue,  comme  avec  tous  les  témoins  du 
reste,  d'opérer  avec  le  bitartrate  inconnu  de  la  même  façon 
qu'avec  le  bitartrate  pur  étalon,  c'est-à-dire  autant  que  possible 
avec  les  mêmes  poids  de  matière,  un  même  volume  d'eau,  chauf- 
fée à  la  même  température,  et  avec  un  nombre  égal  de  gouttes 
d'indicateur. 

Telles  sont  les  observations  que  nous  avons  notées  durant  une 
longue  pratique  de  cette  méthode  de  dosage  de  l'acide  tartrique 
dans  les  matières  tartreuses  du  commerce.  Sauf  quelques  rares 
exceptions,  elle  donne  des  résultats  exacts  ;  mais  les  détails 
ci-dessus  disent  hautement  qu'il  est  nécessaire,  pour  cela,  de 
l'avoir  longtemps  mise  en  pratique  ;  car^  on  vient  de  le  voir,  elle 
comporte  des  causes  d'erreur  dans  les  deux  sens. 


A  propos  de  la  rceherolie  de  l'iiutle  de  coeo 

dans  les  bearres. 

Par  M.  Lucien  Robin  (1). 

Dans  la  description  de  leur  excellente  méthode  pour  la  recher- 
che de  la  falsification  du  beurre  par  l'huile  de  coco,  MM.  Mûntz 
et  Goudon  recommandent  d'attendre  24  heures  avant  de  filtrer  le 
liquide  distillé  qui  renferme  les  acides  volatils  solubles  et  la 
majeure  partie  des  acides  volatils  insolubles,  afin  que  la  sépara- 
tion de  ces  deux  acides  se  fasse  complètement  et  que  la  filtration 
destinée  à  les  séparer  puisse  donner  un  filtratum  limpide. 

En  employant  un  tour  de  main  très  simple,  il  est  facile  d'éviter 
la  nécessité  de  ce  repos  de  24  heures  et  d'opérer  la  filtration  aus- 
sitôt la  distillation  terminée,  ce  qui  peut  avoir  un  réel  intérêt 
lorsqu'on  a,  par  exemple,  à  examiner  simultanément  un  certain 
nombre  d'échantillons  et  lorsqu'il  est  utile  d'avoir  au  plus  tôt  les 
résultats  de  ses  opérations. 

Cette  petite  modification  consiste  à  faire  tomber,  dans  le  ballon 
jaugé  de  200  ce.  qui  renferme  le  distillatum,  gros  comme  un  pois 
de  kaolin  pur  ou  mieux  de  talc,  à  fermer  ensuite  le  ballon  avec 
un  bouchon  de  liège,  puis  à  le  retourner  complètement  sur  lui- 
même,  mais  assez  doucement  pour  que  le  talc  reste  à  la  surface 

\i)  Travail  exécuté  au  Laboratoire  municipal  de  Paris. 
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du  liquide  ;  on  agite  alors  énergiquement  pendant  15  à  20  secon- 
des, en  imprimant  au  ballon  des  secousses  latérales  très  précipi- 
tées .  Le  flacon  est  alors  ramené  dans  sa  position  normale,  et  Ton 
peut  aussitôt  jeter  la  liqueur  sur  un  filtre  sans  plis  préalablement 
mouillé,  pour  titrer  les  acides  volatils  comme  l'indiquent  les  au- 
teurs de  la  méthode. 

Plusieurs  essais  comparatifs  m'ont  fourni  des  résultats  très 
concordants. 


REVUE  DES  PUBLICATIONS  FRANÇAISES 


Dosage  des  acides  iellareaiiL  et  tellariqae.  —  M.  A. 

BERG  (BulL  de  la  Soc.  chim,  de  Paris  du  20  décembre  1905, 
p.  1310).  —  Pour  doser  ces  acides,  on  emploie  ordinairement  une 
méthode  qui  consiste  à  réduire  par  SO'  en  présence  d'HCl  ;  on 
obtient  des  résultats  trop  faibles,  surtout  en  présence  de  Tacide 
tellurique,  qu'il  faut,  préalablement,  réduire  à  chaud  par  HCl, 
opération  pendant  laquelle  du  chlorure  de  tellure  peut  être  perdu 
par  volatilisation.  De  plus,  la  réduction  par  SO*  est  lente  et  sou- 
vent incomplète. 

L'auteur  a  basé  une  nouvelle  méthode  sur  la  sublimation  du 
chlorure  de  tellure.  Il  se  sert  d'un  appareil  composé  d'un  tube  à 
combustion  en  verre  dur,  dont  l'extrémité  antérieure  est  recour- 
bée à  angle  droit  et  se  termine  par  une  partie  effilée  à  une  faible 
distance  de  la  courbure.  Ce  tube  est  disposé  sur  une  grille  à  ana- 
lyser, sa  partie  effilée  étant  dirigée  vers  le  bas  et  fixée  par  un 
bouchon  de  caoutchouc  à  un  petit  tube  en  U,  suivi  lui-même 
d'un  second  tube  en  U  ;  on  place  dans  chacun  de  ces  tubes  5cc . 
d'eau.  L'extrémité  postérieure  du  tube  communique  avec  un 
appareil  producteur  d'HCl  gazeux. 

La  substance  à  analyser  est  pesée  dans  une  nacelle  de  porce- 
laine, qu'on  introduit  dans  la  partie  antérieure  du  tube  à  com- 
bustion ;  on  fait  passer  HCl,  de  manière  à  chasser  l'air,  puis  on 
modère  le  courant,  et  Ton  chauffe  rapidement  le  tube  sans  attein- 
dre le  rouge.  Le  chlorure  de  tellure  se  sublime  en  avant  de  la 
nacelle.  En  promenant  un  brûleur  Bunsen,  on  le  volatilise,  et  on 
l'amène  dans  la  partie  effilée  et  verticale  du  tube,  qui  doit  être 
de  diamètre  suffisant  pour  ne  pas  être  obstruée.  Si  l'opération 
est  bien  conduite,  on  ne  doit  voir  à  aucun  moment  de  fumées 
blanches  dans  les  tubes  absorbeurs,  et  le  liquide  du  second  tube 
en  U  doit  rester  incolore. 

Lorsqu'il  ne  se  produit  plus  de  chlorure,  on  arrête  le  courant 
de  gaz  ;  on  débouche  la  partie  postérieure  du  tube  ;   on  laisse 


—  64   - 

refroidir,  et,  en  aspirant,  on  fait  monter  le  liquide  du  premier 
tube  en  U  dans  la  partie  où  s'est  réuni  le  chlorure  de  tellure,  qui 
se  dissout  rapidement.  La  solution  jaune  de  chlorure  (Je  tellure 
ainsi  obtenue  est  versée  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine  taré. 
Le  liquide  du  second  tube  en  U  sert  à  laver  l'extrémité  effilée, 
ainsi  que  le  premier  tube  en  U  ;  on  verse  ce  liquide  dans  le  creu- 
set ;  on  ajoute  5  ce.  d'AzO'H,  et  Ton  évapore  doucement  au  bain 
de  sable.  En  présence  de  cette  quantité  d'AzO'H,  il  n'y  a  pas  de 
perte  de  chlorure  de  tellure  par  volatilisation.  Lorsque  le  contenu 
du  creuset  est  arrivé  à  siccité,  on  chauffe  avec  précaution  tant 
qu'il  se  forme  des  vapeurs  nitreuses,  dues  à  la  décomposition  du 
nitrate  de  tellure.  C'est  là  le  point  délicat  du  dosage  ;  il  faut 
décomposer  la  totalité  du  nitrate  sans  fondre  Tacide  tellureux, 
qu'on  pèse. 

Ce  procédé  n'est  évidemment  pas  applicable  lorsqu'il  existe,  en 
présence  du  tellure,  d'autres  corps  susceptibles  de  donner  des 
chlorures  volatils. 


Analyse    des  minerais  de    fer  et  des  seories.    — 

M.  MACRI  (Moniteur  scientifique  de  janvier  1906,  p.  18).  —  On 
opère  sur  2  à  5  gr.  de  matière  ;  on  prend  trois  parties  quelcon- 
ques, A,  B  et  C  de  la  solution  obtenue  après  la  séparation  de  la 
silice  ;  dans  la  première  (A),  on  précipite  le  fer,  Talumine  et  le  man- 
ganèse, en  ajoutant  de  Tammoniaque,  du  chlorure  d'ammonium 
et  du  brome  ;  on  fait  bouillir  pendant  très  peu  de  temps  après  la 
précipitation,  et  on  laisse  déposer  à  chaud  ;  on  lave  par  décanta- 
tion avec  de  Teau  bouillante  sur  un  filtre,  jusqu'à  ce  que  la 
liqueur  filtrée  ne  précipite  plus  par  l'azotate  d'argent  ;  on  ras- 
semble le  précipité  sur  le  filtre  avec  un  mince  filet  d'eau  chaude; 
on  sèche  ;  on  calcine  et  l'on  pèse. 

Dans  une  autre  portion  (Bj,  on  dose  le  fer  par  volumétrie  avec 
une  solution  titrée  de  protochlorure  d'étain.  , 

Dans  la  troisième  partie  (C),  on  précipite  le  fer  et  l'alumine 
avec  l'oxyde  de  zinc  ;  on  filtre,  et,  sur  la  moitié  de  la  liqueur,  on 
dose  le  manganèse  par  la  méthode  de  Volhard. 

A  -  B  —  C  donne  l'alumine. 


Épuration  biologique  des  eauik   d'éi;oui.  —  M.  le 

Professeur  RICEE  (suite  et  fin)  (i) ,  — Un  appareil  spécial  sert 
à  favoriser  ce  dépôt  et  à  l'enlever  automatiquement,  sans  qu'il 
faille  vider  le  préparateur  et  sans  occasionner  de  trouble  dans  la 
marche  des  opérations. 

Par  le  séjour  des  eaux  dans  le  préparateur,  non-seulement  les 
impuretés  minérales  sont  éliminées,  mais  la  matière  organique 

(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  1906,  p.  16. 
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est  désagrégée  et  liquéfiée,  sous  Tinfluence  des  innombrables 
micro-organismes  contenus  dans  les  eaux. 

Les  eaux  sortant  du  préparateur  sont  assez  limpides  ;  on  les 
conduit  dans  le  premier  appareil  d'épuration,  formé  de  réser- 
voirs de  formes  variées,  d'une  profondeur  variant  de  lm.50 
jusqu'à  2  m.  50.  Us  sont  remplis  de  matériaux  divers:  petits 
fragments  de  briques  concassées,  coke,  mâchefer  et  autres  sub- 
stances analogues,  disposées  généralement  en  couches,  d'après 
leur  grosseur,  sur  une  épaisseur  de  1  m.  07. 

L'eau  est  distribuée  à  la  surface  d'une  façon  absolument  régu- 
lière par  le  sprinkler  (sorte  de  tourniquet  hydraulique).  Quelques 
années  plus  tard,  M.  Wittaker  a  apporté  diverses  améliorations 
à  sa  construction,  et  le  procédé  est  connu  sous  le  nom  de  Candy- 
Wittaker. 

Au  sortir  du  premier  lit  à  sprinkler,  l'eau  est  limpide  et 
dépouillée  de  la  plus  grande  partie  des  combinaisons  organiques 
qu'elle  contenait  ;  mais  elle  renferme  souvent  encore  un  grand 
nombre  de  bactéries  et  d'autres  micro-organismes.  Elle  se  rend 
pour  quelque  temps  dans  des  réservoirs,  où  se  déposent  les  pro- 
duits d'oxydation  provenant  du  premier  lit.  Les  dépôts  sont 
enlevés  automatiquement  comme  dans  les  préparateurs. 

De  ces  réservoirs  Tefifluent  se  rend  sur  les  lits  d'oxydation  à 
carboferrite. 

Ceux-ci  sont  de  mêmes  dimensions  que  les  premiers  lits,  mais 
ils  présentent  avec  eux  cette  différence  que,  au  centre  des  cou- 
ches des  différents  matériaux,  se  trouve  interposé  un  lit  de  20  à 
30  centimètres  d'épaisseur  de  carboferrite,  produit  dont  voici  la 
composition  (1)  : 


ANALYSE 

DE 
NAYLOR 

ANALYSE 

DE 
RŒTHLING 

ANALYSE 

DE 
KŒNIG 

Peroxyde  de  fer  et  oxyde 

magnétique 

Protoxyde  de  fer 

Alumine 

Chaux 

Magnésie 

Silice 

54.42 
» 

0.21 

0.98 

7.21 

24.92 

6.13 

53.90 

7.25 

1.43 

15.16 
1.80 
1.44 

16.95 

MnO  =0.85 
16.43 
5.68 
6.70 
Insoluble  24.09 

0.57 

Charbon 

Eau 

(1)  On  remarquera  les  différences  considérables  que  présentent  les  trois 
analyses  ci- dessous  au  point  de  vue  des  proportions  d'oxyde  ferreux  et 
lerrique.  Il  semble  probable  que  le  carboferrite  agit  bien  plus  par  son 
extrême  porosité  que  par  sa  composition  chimique. 
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Le  carboferrite  est  une  substance  très  poreuse,  qui  a  la  pro- 
priété, à  un  haut  degré,  de  condenser  l'oxygène  à  sa  surface. 

L'effluent  des  premiers  lits  est  distribué  régulièrement,  par 
les  sprinklers  qui  viennent  d'être  décrits,  à  la  surface  des  lits  à 
carboferrite,  avec  les  intermittences  indiquées  plus  haut.  Ces 
seconds  lits  fonctionnent  en  tous  points  comme  les  premiers  : 
l'eau  descend  par  son  propre  poids  à  travers  la  couche  de  car- 
boferrite. 

L'aération  intense  et  continue  de  la  masse  du  lit  a  pour  résul- 
tat la  destruction j  par  oxydation,  des  matières  organiques  qui 
avaient  échappé  au  premier  passage  à  travers  la  couche  fil- 
trante ;  cette  oxydation  est  très  notablement  augmentée  par 
l'action  du  carboferrite. 

Les  bactéries  anaérobies  sont  entièrement  anéanties.  11  en 
résulte  en  même  temps  une  prolification  de  nouveaux  micro- 
organismes aérobies. 

L'eau  d'égout,  au  sortir  des  lits  à  carboferrite,  se  réunit  dans 
un  dernier  récipient,  où  se  déposent  les  produits  de  l'oxydation. 
Le  dépôt  est  évacué  automatiquement  par  un  tube  perforé,  sans 
que  la  marche  des  opérations  soit  en  rien  troublée. 

L^effluent,  au  sortir  de  ce  réservoir,  est  inodore,  incolore  et 
n'a  aucune  tendance  à  la  putréfaction.  Il  ne  renferme  plus 
qu'un  demi  pour  100  du  nombre  des  bactéries  existant  dans  le 
sewage  ;  les  matières  organiques  ont  été  détruites  dans  la  pro- 
portion de  90  p.  100'.  Les  bactéries  pathogènes  ont  été  détruites. 
Ces  effluents  peuvent,  sans  aucune  crainte,  être  déversés  direc- 
tement dans  les  cours  d'eau  ;  il  est  superflu  de  les  conduire  sur 
le  champ  d'irrigation,  car  ils  répondent,  par  leur  pureté,  à 
toutes  les  exigences  de  l'hygiène. 

Cette  eau  est  assez  pure  pour  être  employée  à  l'alimentation 
des  chaudières  à  vapeur  et  è,  d'autres  usages  industriels  ; 
nous  n*irons  pas  jusqu'à  dire,  comme  on  l'a  écrit,  que  les 
ouvriers  l'utilisent  comme  boisson  sans  qu'aucun  accident  ou 
trouble  en  résulte. 

Il  est  des  cas  où  un  seul  traitement  peut  suffire  ;  on  laisse 
alors  les  premiers  lits  de  côté,  et  l'on  conduit  directement  les 
eaux  sur  les  lits  à  carboferrite.  Le  traitement  simple  est  indiqué 
lorsqu'on  ne  dispose  pas  d'une  chute  suffisante  pour  le  passage 
de  l'effluent  d'un  lit  à  l'autre  par  gravitation,  ou  lorsque  le 
sewage  épuré  doit  être  déversé  dans  la  mer  ou  conduit  sur  un 
champ  d'irrigation,  ce  qui  rend  inutile  une  épuration  plus  com- 
plète. 

En  résumé,  le  système  Candy  se  distingue  essentiellement  des 
deux  types  Dibdin  et  Cameron  par  le  fonctionnement  intermit- 
tent de  l'appareil  ;  la  couche  déversée  sur  le  lit  n'y  séjourne  pas, 
mais  descend  lentement  à  travers  les  matériaux  filtrants,  dont  les 
pores  ne  s'obstruent  jamais.   La  descente  de  l'eau  provoque, 
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surtout  pendant  l'arrêt  du  sprinkler,  un  vide  qui  oblige  l'air  à 
pénétrer  dans  la  masse,  et  l'effluent  purifié  s'écoule  en  quantité 
égale  à  celle  de  l'arrivée,  ce  qui  n'a  pas  lieu  dans  les  systèmes 
Dibdin  et  Gameron,  et  surtout  dans  le  prototype  des  méthodes 
biologiques,  Tépandage.  H  n'y  a  pas  lieu  de  couvrir  les  fosses 
septiques  comme  dans  le  procédé  Gameron.  Enfin,  le  procédé 
Gandy,  qui  est  automatique,  n'exige  pas  de  surveillance.  Le  sys- 
tème Gandy  est  le  seul  aussi  dans  lequel  sont  nettement  distinc- 
tes les  trois  phases  du  traitement  :  décantation  et  séparation  des 
résidus  solides  non  putrescibles  ('sable,  gravier,  etc.)  ;  dissolu- 
tion des  matières  organiques  par  fermentation  anaérobie  en 
fosses  septiques  ;  oxydation  sur  des  lits  bactériens  où  l'épuration 
se  complète . 

Vingt-quatre  villes  ou  districts  anglais  l'ont  adopté,  et  il  se 
répand  aux  Etats-Unis  et  en  Allemagne.  Le  major  Tulloch, 
ancien  ingénieur  en  chef  du  Local  GovernmerU  Board,  s'exprime 
ainsi  au  sujet  de  l'installation  de  la  ville  de  Ghester  : 

«  Pour  cette  ville  de  50.000  habitants,  Yépandage  sur  le  sol 
f  aurait  nécessité  une  superficie  de  160  hectares.  En  appliquant 
€  le  système  des  lits  de  contact,  il  eût  fallu  construire  des 
€  chambres  de  clarification  d'une  capacité  de  10.230  mètres 
M  cubes  et  consacrer  une  surface  de  quatre  hectares  à  Tinstal- 
«  lation  des  lits  et  filtres  à  bactéries  Le  système  Gandy  n'a  exigé, 
€  pour  son  installation  complète,  qu'une  surface  insignifiante  de 
€  33  ares,  et  les  bassins  de  réception  du  sewage  n'ont  qu'une 
«  capacité  de  4.320  mètres  cubes,  le  séjour  des  eaux  d'égout 
f  dans  les  réservoirs  de  l'usine  d'épuration  étant  beaucoup  plus 

•  court  qu'avec  le  système  Dibdin.  La  dépense,  avec  l'adoption 
c  des  lits  de  contact,  était  évaluée  par  M.  Tulloch  à  2.750.000  fr. 
«  Elle  a  été  réduite  de  47  pour  100  par  l'établissement  du  sys- 
«  tème  Gandy.  » 

Les  résultats  signalés  à  Ems  sont  aussi  des  plus  satisfaisants. 

En  France,  nous  en  sommes  encore,  pour  Paris,  à  l'épandage, 
avec  utilisation  agricole  ;  pour  le  Nord,  à  l'épuration  par  les 
agents  chimiques  ;  témoin  la  purification  de  l'Espierre,  petite 
rivière  qui  se  jette  dans  l'Escaut  et  qui  est,  depuis  20  ans,  une 
source  de  difficultés  entre  la  France  et  la  Belgique,  celle-ci  se 
plaignant  avec  raison  de  la  pollution  de  l'Escaut  par  les  résidus 
des  usines  françaises  du  Nord. 

Dans  une  conférence  au  Gongrès  d'hygiène  sociale  à  Arras  en 
1904,  M.  Galmette,  directeur  de  l'Institut  Pasteur  de  Lille,  s'ex- 
primait ainsi  : 

f  Dans  le  Nord  de  la  France,  les  sols  de  porosité  moyenne  sont 
«  capables  d'épurer  environ  110  mètres  cubes  d'eau  d'égout  par 

*  jour  et  par  hectare,  sur  un  mètre  de  profondeur.  Or,  ce  chilfre, 
«  qui  correspond  à  40  000  mètres  cubes  par  hectare  et  par  an, 
€  est  celui  qui  a  été  adopté  par  la  Ville  de  Paris  pour  ^es  champs 
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€  d'épandage.  Il  ne  peut  être  que  rarement  dépassé.  A  ce  taux, 
e  une  ville  de  100.000  habitants,  produisant,  avec  le  tout-à- 
e  régout,  à  raison  de  100  litres  d'eau  par  habitant  et  par  jour, 
t  10.000  mètres  cubes  d'eaux  résiduaires,  soit  3.650.000  mètres 
c  cubes  par  an,  nécessiterait  une  surface  d'épandage  égale  à 
e  91  hectares.  » 

Ce  calcul,  appliqué  à  Paris,  porterait  àplusde  24.000  hectares 
la  surface  nécessaire  pour  supprimer  le  déversement,  dans  la 
Seine,  de  la  totalité  des  eaux  d'égout.  La  constitution  du  sol  aux 
environs  de  Paris  est  plus  propice  à  l'épuration  que  le  sol  argi- 
leux du  Nord  ;  en  admettant  que  son  pouvoir  épurant  soit  le 
double,  il  faudrait  12.000  hectares  pour  épandre  sans  utilisation 
agricole  les  fîaux  résiduaires  d'une  population  de  2.500.000  habi- 
tants à  lOOjlitres  d'eau  par  jour  et  par  habitant. 

Au  mois  d'août  1904,  a  paru,  dans  les  Annales  de  l'Institut 
Pasteur,  un  remarquable  travail  de  M.  Calmette.  Cet  éminent 
hygiéniste,  avec  la  collaboration  de  M.  Buisine,  professeur  de 
chimie  industrielle  h  la  Faculté  des  sciences  de  Lille,  de  M.  le 
D"^  Marmier,  de  MM.  Rolants,  Boullanger,  Bonn  Constant  et  Ma ssol, 
ingénieurs  et  chimistes  agronomes,  de  M.  le  Noan,  conducteur 
des  ponts  et  chaussées,  a  créé  un  programme  de  recherches  pour 
répuration  biologique  des  eaux  d'égout  et  des  eaux  résiduaires  de 
l'industrie  chimique  qui  est  très  active  aux  environs  de  Lille. 

Un  terrain  de  1.500  mètres  carrés  à  la  Madeleine,  sur  la  rive 
droite  de  la  basse  Deule,  a  été  choisi  pour  des  expériences  com- 
paratives biologiques,  chimiques,  chimico-bactériennes. 

D'autres  travaux  ont  été  entrepris  aussi  à  l'Institut  Pasteur  de 
Lille  sur  les  eaux  résiduaires  des  diverses  industries  du  Nord,  et 
celles  qui  sont  commencées,  depuis  le  mois  de  juillet  1904,  sur 
les  eaux  des  sucreries,  permettent  d'espérer  qu'elles  sont  justi- 
ciables des  méthodes  biologiques,  avec  quelques  modifications 
aux  dispositifs  ordinaires  pour  les  eaux  d'égout  ;  le  programme 
de  M.  Calmette,  qui  a  pour  base  le  système  Candy-Wittaker  avec 
d'importantes  modifications,  est  en  fonctionnement,  et  les  pre- 
miers résultats  paraissent  satisfaisants. 

A  Gennevilliers,  des  essais  sur  une  très  petite  échelle  ont  été 
entrepris  en  1900  ;  je  n'ai  pas  appris  qu'ils  aient  donné  lieu  à  un 
commencement  de  réalisation  industrielle.  On  en  est  encore  au 
prototype  de  l'épuration  bactérienne,  à  l'épandage  naturel  et  à 
l'utilisation  agricole  ;  il  ne  faut  pas  craindre  de  dire  que  c'est 
fort  regrettable. 

On  devrait  y  renoncer  pour  la  culture 'maraîchère,  sauf  excep- 
tions spéciales,  parce  qu'elle  est  pratiquée  dans  le  voisinage 
immédiat  des  habitations.  L'épandage  accumule  des  matières 
putrescibles  qui  multiplient  le  développement  de  parasites  intes- 
tinaux, de  mouches  et  de  moustiques  dont  on  démontre  chaque 
jour  le  rôle  néfe§te  comme  agents  de  transmission  des  maladies 
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infectieuses.  Les  légumes  obtenus  sont  de  très  belle  apparence, 
il  est  vrai  ;  on  les  dit  sans  saveur  agréable  ;  s'ils  ne  sont  pas 
cuits,  on  peut  les  considérer  comme  suspects. 

Ces  inconvénients  sont  très  atténués  lorsqu'on  emploie  les  eaux 
d'égout  dans  la  grande  culture  ;  mais  le  calcul,  donné  plus  baut, 
des  immenses  surfaces  qui  seraient  nécessaires  pour  épandre 
toutes  les  eaux  d'égout  de  Paris  montre  qu'il  est  impossible  de 
songera  établir  de  pareils  foyers  d'infection,  surtout  aujourd'hui 
oii  l'exode  de  Paris  vers  les  campagnes  prend  de  si  considérables 
proportions. 

Ajoutons  une  autre  considération  :  on  admet  que  les  végétaux 
utilisent,  pour  leur  nutrition,  de  notables  proportions  de  matières 
organiques,  mais  il  paraît  démontré  qu'ils  absorbent  surtout 
l'azote  des  matières  organiques  transformé  en  nitrates. 

La  seule  solution  possible  de  ce  grave  problème  paraît  être 
une  combinaison  d'épuration  bactérienne  avec  le  système  de 
l'épandage  sur  les  terrains  affectés  à  l'épandage  aujourd'hui. 

A  Gennevilliers,  à  Achères,  à  Triel,  etc.,  c'est-à-dire  dans  les 
contrées  où  a  lieu  l'épandage  sur  de  vastes  surfaces,  on  établirait 
répuration  biologique  bactérienne,  qui  s'effectuerait  sur  une 
superficie  beaucoup  moindre  et  avec  une  plus  grande  rapidité. 
Une  fois  les  éléments  putrescibles  détruits  et  la  matière  infecte 
transformée  en  une  eau  limpide,  sans  odeur,  chargée  de  prin- 
cipes fertilisants,  on  la  transporterait  sur  les  champs  en  culture, 
sans  aucun  danger  pour  la  salubrité.  En  janvier  1901,  M.  A.  Lau- 
nay,  ingénieur  en  chef  de  l'assainissement,  proposait  déjà  l'asso- 
ciation de  l'épuration  bactérienne  et  de  l'épandage. 


RBVUE  DBS  PUBLICATIONS  BTRANGÈRES 


Dosage  do   fer  métolllquc  dans  le  ffter  rédalt.  — 

M.  CRISTENSEN  (Z^îï*.  f.  analyt.  Chemie  1905,  p.  535).  —  L'au- 
teur indique  la  méthode  au  chlorure  ferrique  comme  étant  la 
meilleure  et  la  plus  constante  pour  le  dosage  du  fer  dans  le  fer 
réduit.  Le  principe  est  le  suivant  : 

Fe  +  2FeGl»  =  SFeCl^ 

Une  condition  essentielle  de  cette  méthode  est  d'employer  du 
chlorure  ferrique  exempt  d' HCl,  car  cet  acide  agirait  sur  le  fer 
en  donnant  de  Thydrogène  et  les  résultats  seraient  trop  faibles  ; 
ou  encore  cet  acide  peut  agir  sur  l'oxyde  de  fer,  de  sorte  qu'on 
pourrait  avoir  des  résultats  trop  forts. 

L'opération  doit  être  faite  à  froid,  parce  qu'à  chaud  le  per- 
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chlorure  de  fer  subit  une  dissociation  et  donne  HCl  libre.  Pour 
avoir  un  perchlorure  de  fer  exempt  d'acide,  on  doit  employer 
le  sel  anhydre,  qui  doit  se  dissoudre  dans  Teau  sans  donner  du  sel 
basique,  et  la  dissolution  doit  se  faire  en  refroidissant.  S*il  reste 
un  peu  d'insoluble  (oxyde  de  fer),  on  le  dose  une  fois  pour  toutes 
et  Ton  en  tient  compte  dans  le  calcul. 

On  prépare  la  solution  ferriqiie  en  dissolvant  le  perchlorure  h 
i  p.  10.  L'opération  est  conduite  de  la  manière  suivante  : 

On  pèse  environ  Ogr.5  de  fer  réduit,  qu'on  introduit  dans  un 
ballon  de  lOOcc.  rempli  d'abord  de  CO*  ;  on  introduit  ensuite  envi- 
ron 50cc.  de  la  solution  de  perchlorure  de  fer.  et  l'on  agite  le  bal- 
lon pendant  i  5  à  20  minutes,  le  ballon  étant  fermé  par  un  bouchon  ; 
on  remplit  ensuite  le  ballon  jusqu'au  trait  avec  de  l'eau  bouillie  ; 
on  le  bouche  ;  on  kgite  et  on  l'abandonne  jusqu'au  lendemain . 

Dans  une  fiole,  on  prend  environ  50  ce.  de  SO^H*  à  10  p.  100  ; 
on  fait  bouillir  et  on  laisse  ensuite  refroidir  dans  un  courant  de 
CO^  ;  on  ajoute  ensuite  10  ou  20  ce  de  la  solution  ci-dessus,  et  Ton 
titre  au  moyen  du  permanganate  de  potasse  N/10. 

L.  G. 

H^ur  la  présence  da  llaor  dans  les  eonerètlons  de* 
gejuerm.  —  MM.  J.  G  AS  ARES  et  J.  BUSQUET  {Revista  de  f arma- 
da, 1905,  n®  7).  —  Les  auteurs  ont  rencontré  le  fluor  dans  les 
concrétions  des  geysers  d'Amérique  Le  fluor  est  déterminé  par 
sa  précipitation  à  l'état  de  fluorure  calcique. 

On  calcine  ce  dernier,  et  le  résidu,  traité  par  un  léger  excès 
d'acide  acétique  dilué,  est  évaporé  à  siccité  au  bain-marie  ;  on 
lave  le  résidu  à  l'eau,  afin  de  dissoudre  l'acétate  calcique,  et,  le 
contenu  du  filtre  étant  calciné  de  nouveau,  la  réaction  du  fluor 
peut  s'observer  sur  le  résidu  final. 

G.  P. 

Ti traite  des  sels  ferreaiL  aa  moyen  dn  permani^a- 
nale  de  potasse  en  présence  de  l'aelde  eiilorliydri- 
que.  —MM.  G.  P.  BAXTER  et  H.  L.  FREVERT  {Amer.  chem. 
Jouim.,  1905,  p.  1091).  —  Des  essais  des  auteurs,  il  résulte  que 
le  dosage  exact  du  fer  au  minimum,  au  moyen  du  permanga- 
nate de  potasse  en  présence  d'HCl,  en  opérant  même  à  haute 
température,  ne  peut  se  faire  sans  addition  de  sels  de  manga- 
nèse. 

Les  résultats  obtenus  à  80**  à  90»  sont  de  0,3  p.  100  trop  élevés, 
chiffre  qu'on  peut  assez  exactement  adopter  comme  coefficient  de 
correction,  en  admettant  toutefois  que  la  concentration  de  HCl 
n'est  pas  trop  élevée.  Il  s'est  présenté  un  cas  où,  tout  en  se  main- 
tenant aux  environs  de  la  température  de  95^,  Ogr.5  de  chlorure 
de  manganèse  n'a  pas  suffi  pour  éliminer  l'erreur  ;  en  en  em- 
ployant 1  gr.,  on  obtient,  à  toutes  les  températures,  de  bons 
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résultats.  En  employant  du  sulfate  de  manganèse,  il  suffit,  par 
contre,  d  en  ajouter  Ogr.5.  Les  auteurs  confirment  Thypothèse 
autrefois  généralement  admise,  que,  lors  du  titrage  de  Tacide 
oxalique  et  des  sels  ferreux  par  le  permanganate  de  potasse  en 
solution  chlorhydrique,  Terreur  est  causée  par  la  formation 
d'acide  hypochloreux  et  son  évaporation. 


Déterinlnailoii  éleetrolytlqae  du  eadmimia  par 
l'emploi  d'ane  anode  rotailire.— M^^e  AligeL.  DAYISON 
(Journ,  of.  amer,  chem.  Society ,  1905,  p.  1275).  —  D'excellents 
résultats  ont  été  obtenus  par  Télectrolyse  de  solutions  variées  de 
cadmium  en  employant  une  anode  rotative.  Le  cadmium  était 
pesé  dans  chaque  cas  à  l'état  de  sulfate  ;  la  dilution  était  de  90 
à  125  ce;  la  surface  de  la  cathode  était  d'environ  100  centimè- 
tres carrés  et  la  distance  entre  les  électrodes  était  d'environ 
1  centimètre.  Avant  l'électrolyse,  le  liquide  était  toujours  chauffé 
jusqu'à  apparition  de  bulles  gazeuses  au  fond  de  la  capsule.  Les 
meilleures  conditions  sont  données  dans  le  tableau  suivant  : 
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ELECTROLYTE 
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10.5760 

0.2867 

0.2887 
0.2898 
0.2898 
0.3984 
0.3575 
0.4568 
0.4568 
0.4045 
0.4040 

0.4040 


0.2660 
0.2650 
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S 
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0.5CC.  SO*H*  (1 :  10) 

O.Scc.  SO*H«  +  2cc.  NH*OH  après  cinq  mi- 
nutes   

5  +  6cc  iNH*OH  4-  10cc.SO*H«(l  :  10) 

1.2gr  Na«G03  +  5cc.HGO'*H  (Densité  1.06).  . 

5cc.  NH*OH  +  lOcc.  HGO'H. 

3gr.  NaC*H30«  +  0.25cc.  HG>HW 

3gr.NHn:8H»0«  +  3cc.HG*H30« 

Igr.  NaOH  +  3gr.  KGN 

lUcc.  NH*OH  +  5cc.  acide  lactique 

Igr.  Na*CO*  4- 5cc.  acide  lactique 

15cc.  NH*OH  -4-  5cc.  acide  succinique  (à  5 
p.  100) .   .   . 

Igr.  acide  succinique  neutralisé  par  NaOH  . 


SÉPARATIONS  : 

0.25gr.  Mg-f  0.2gr.  Na^GO» -f  12cc.  HGO«H 
(Poids  spécifique  1.06) 

0.25gr.  Fe  (à  l'état  de  FeSO*)  -I-  14ffr.  KCN 
-i-  2gr.  NaOH 
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10 
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6 
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580 
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25 


+  0.0002 

-f  0.0003 
4-0.0002 

nulle 
4-0.0006 
4-0.0003 

—  0.0002 
—0.0007 
—0.0024 

-  0.0003 

4-0.0003 

4-0.0001 


10    —0.0002 


4-0.0002 


Le  nickel  et  le   cobalt   n'ont  pu  être  séparés  du  cadmium 
d'après  cette  méthode. 

H.  G. 
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Béaetif  des   nlirlimi,    nitrates    et    ohloiwtes.    — 

M.  ALVAREZ  (Chem.  News,  1905,  p.  155).  —  L*auteur  emploie 
une  solution  dans  SO^H'  d'un  mélange  de  diphénylamine  et  de 
résorcinol  ou  de  ^-naphtol  ;  les  colorations  obtenues  dans  ce  cas 
sont  plus  persistantes  et  plus  aisées  à  distinguer  que  celles  don- 
nées avec  la  diphénylamine  seule. 

Le  réactif  est  préparé  en  dissolvant,  dans  10  ce.  de  SO*H*, 
Ogr.  1  de  diphénylamine,  et  Ogr.  1  de  résorcinol  resublimé.  Cinq 
ou  six  gouttes  de  cette  solution  sont  versées  sur  1  milligr.  du  sel 
à  essayer. 

Avec  les  nitrates,  on  obtient  une  coloration  permanente  vert- 
jaunâtre,  qui  devient  bleue  sur  les  bords.  Par  addition  d'alcool, 
on  obtient  une  solution  colorée  en  orange. 

Avec  les  nitrites^  on  obtient  une  forte  coloration  bleu-violet; 
si  Ton  agite  le  liquide,  les  bords  deviennent  rouges,  et,  par  addi- 
tion d'alcool,  on  obtient  une  coloration  rouge. 

Avec  les  chlorates,  les  résultats  ne  sont  pas  aussi  satisfaisants, 
mais,  en  substituant  le  |3-naphtol  au  résorcinol,  on  obtient  une 
coloration  d'un  vert  très  foncé,  qui  se  transforme,  au  bout  de 
quelque  temps,  en  gris  foncé,  qui  devient  presque  noire.  En 
ajoutant  de  l'alcool,  la  solution  précédente  devient  grisâtre  ou 
noirâtre.  H.  C. 

Déterminatfon  de  raeétanlUde.  —  M.W.A.PUCKNËR 

{Amer,  Journ.  of  Pharmacy,  1905,  p.  488),  —  Les  experiences.de 
l'auteur  montrent  que  l'acétanilide  est  entièrement  volatile  à  des 
températures  relativement  basses.  Elle  peut  néanmoins  être  déter- 
minée en  abandonnant  ses  solutions  chloroformiques  ou  éthérées 
à  l'évaporation  spontanée  à  la  température  ordinaire  et  desséchant 
le  résidu  sur  SO*H*.  Si  le  dissolvant  est  distillé  et  si  le  résidu  est 
séché  à  50**  ou  60»,  on  constate  une  légère  perte  d'acétanilide;  mais 
le  poids  devient  constant  après  douze  ou  vingt-quatre  heures . 
A  95®,  l'acétanilide  est  volatile  d'une  manière  appréciable,  même 
dans  un  récipient  à  étroite  ouverture. 

H.  G. 


Dosas^   da    élirai    danfl    reMienee   de   eltron.    •— 

M.  BERTÉ  {Bulletin  semestriel  de  Schimmel  et  C«e,  1905,  octobre- 
novembre).  —  L'auteur  détermine  d'abord  la  déviation  polarimé- 
trique  de  l'essence  privée  des  aldéhydes  au  moyen  d'une  solution  de 
bisulfite  de  potasse.  Il  procède  ainsi  pour  cette  dernière  opération  ; 
on  introduit,  dans  un  vase  d'Erlenmeyer  d'une  contenance  d'en- 
viron 250cc.,  lOcc.  d'essence  et  50  ce.  d'une  solution  saturée  de 
bisulfite  de  potassium  ;  le  vase  est  fermé  par  un  bouchon  dans 
lequel  passe  un  tube  de  verre  long  de  40  à  50centim.  ;  le  mélange 
est  agité  jusqu'à  formation  d'une  émulsion  et  placé  sur  un  bain- 
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marie  bouillant  pendant  10  minutes,  tout  en  l'agitant  fréquem- 
ment et  en  évitant  une  élévation  de  température  trop  considérable  ; 
on  laisse  refroidir;  on  chauffe  encore  une  fois  pendant  5  minutes, 
en  Agitant  fortement,  et  on  laisse  de  nouveau  refroidir  ;  le 
mélange  est  ensuite  placé  dans  un  entonnoir  à  robinet  de  iOOcc.  ; 
après  un  repos  assez  long,  la  couche  supérieure,  constituée  par 
Tessence,  est  séparée  de  la  couche  inférieure,  qui  renferme  les 
aldéhydes  combinées.  Le  terpène  décanté  est  lavé  à  deux  reprises 
avec  un  peu  d'eau  distillée,  puis  filtré  après  addition  d'une  petite 
quantité  de  sulfate  de  soude  anhydre.  On  l'examine  au  polari- 
mètre  aussitôt  qu'il  est  devenu  parfaitement  limpide. 

Du  résultat  des  deux  déterminations  optiques  faites  à  la  même 
température,  on  calcule  la  quantité  d'aldéhydes  renfermés  dans 
l'essence  au  moyen  de  la  formule  : 

lOO(A-a) 
t 1 

dans  laquelle  a  représente  la  déviation  de  l'essence  primitive, 
A  celle  de  l'essence  privée  d'aldéhydes,  G  la  quantité  d'aldéhydes 
p.  100.  M.  Berté  a  trouvé,  à  la  suite  de  déterminations  faites 
selon  cette  nouvelle  méthode,  une  teneur  en  aldéhyde  de  6,85  à 
7,4  p.  100  pour  des  essences  de  citron  pures< 

Il  cherche  à  démontrer  l'utilité  de  la  méthode  par  des  essais 
sur  des  mélanges  de  citrai  et  de  limonène.  Au  moyen  de  sa  nou- 
velle méthode,  M.  Berté  a  trouvé,  avec  une  exactitude  étonnante, 
la  teneur  en  citrai  de  mélanges  qui  en  contenaient  de  1  à  10  p.  100  ; 
les  différences  oscillaient  entre  0,03  et  0,16, 


fissenee  de  banane,  combinaison  solnble  de  «ae- 
ebarine.  —  M.  le  B^  GIGLI  {Revue  internationale  des  falsifications 
de  mai-juin  1905).  —  Sous  le  nom  d'essence  de  banane,  on  vend 
une  préparation  sirupeuse  dont  la  densité  est  1,1879  à  20«,  qui 
possède  une  réaction  acide,  une  saveur  amère  d'abord,  sucrée 
ensuite.  Ce  composé  contient  54  p.  100  de  saccharine  combinée 
avec  une  base  analogue  à  la  pyridine.  Il  brûle  en  ne  laissant  que 
très  peu  de  cendre.  Il  précipite  avec  le  réactif  de  Nesslèr  et  avec 
la  plupart  des  réactifs  des  alcaloïdes  ;  lorsqu'il  est  mélangé  avec 
un  alpali,  il  dégage  une  odeur  dç  pyridine,  et  les  vapeurs  bleuis- 
sent le  papier  rouge  de  tournesol.  Les  acides  minéraux  pré- 
cipitent la  saccharine,  qu'on  peut  séparer  en  la  dissolvant  dans 
l'éther. 

L'auteur  a  essayé  de  préparer  un  produit  semblable  à  celui 
vend«  sou§  le  nom  d'essence  de  banane  en  dissolvant  la  saccharine 
dans  la  pyridine  ;  il  n'a  pas  réussi  à  obtenir  un  produit  identi- 
que ;  le  produit  qu'il  a  obtenu  n'était  pas  amer. 
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Formlelne,  nouvel  nntlMpiiqiie .  -  M.  FUCHS  {Phar- 
macetUische  Zeii.j  1905,  p.  803).  —  On  désigne  sous  le  nom  de 
formicine  le  produit  de  condensation  obtenu  en  faisant  agir  direc- 
tement Taldéhyde  formique  ou  ses  polymères  sur  Tacétamide.  Ce 
qui  prouve  que  le  composé  obtenu  est  bien  une  combinaison, 
c'est  que  la  formicine  ne  réduit  pas,  comme  la  formaldéhyde,  le 
réactif  de  ToUens  (solution  de  nitrate  d'argent  additionnée  de 
potasse,  puis  d'ammoniaque  pour  dissoudre  le  précipité).  C'est 
un  corps  très  hygroâcopique,  mais  qui  peut  cristalliser;  elle  est 
soluble  en  toutes  proportions  dans  l'eau,  l'alcool  et  le  chloro- 
forme ;  elle  se  dissout  aussi  dans  la  glycérine. 

La  formicine  commence  à  se  dissocier  en  ses  éléments  à  20®  ; 
cette  dissociation  est  complète  à  100^. 

Elle  possède  un  pouvoir  bactéricide  et  désinfectant  considé- 
rable et  elle  est  peu  toxique.  Elle  peut  être  utilisée  en  solution 
à  2  p.  100  pour  désinfecter  et  désodoriser  les  cavités  naturelles 
et  pour  faire  des  pansements  humides  sur  une  partie  quelconque 
du  corps. 

Biphénylearbaslde,    réactif  du    «abltmé.     —    M. 

MOULIN  {Zeis,  f.  analyt.  Chemie,  1905,  p.  454).  — Le  nitrate 
mercurique  et  les  sels  organiques  de  mercure  donnent  une  colo- 
ration bleue  avec  le  diphénylcarbazide.  Le  même  réactif  ne  peut 
servir  à  déceler  le  chlorure  mercurique  que  si  Ton  fait  intervenir 
l'acétate  de  soude  dans  la  réaction. 

Le  réactif  au  diphénylcarbazide  s'obtient  en  dissolvant  2gr.  de 
ce  corps  dans  10  ce.  d'acide  acétique  et  complétant  le  volume 
de  20  ce.  avec  l'alcool. 

Pour  rechercher  le  sublimé,  on  ajoute  une  goutte  de  réactif  à 
la  solution  dans  laquelle  on  veut  caractériser  le  sublimé  ;  on 
ajoute  ensuite  un  peu  de  solution  d'acétate  de  soude  à  10  p.  100. 

On  peut  remplacer  l'acétate  de  soude  parle  carbonate  de  soude, 
mais  il  peut  arriver  que,  si  Ton  en  ajoute  un  excès,  on  obtienne 
une  coloration  noire  qui  empêche  la  réaction. 


Aleool  méthyllqae.  —  M.  BEYWARD  SCUDDER  {Phar- 
maceutical  Journal,  1905,  II,  p.  414-440).  -  Dans  un  long 
mémoire,  l'auteur  passe  en  revue  les  divers  réactifs  indiqués 
pour  la  recherche  de  l'alcool  méthylique  et  conclut  de  la  façon 
suivante  : 

Pour  la  recherche  d'une  petite  quantité,  employer  la  réaction 
de  MuUiken  et  Scudder  (résorcine  et  SO^H^),  Cette  réaction  est 
rapide  et  permet  de  retrouver  8  à  10  p.  100  d'alcool  méthylique. 
La  modification  indiquée  par  la  Pharmacopée  des  Etats-Unis 
permet  de  déceler  2  p.  200  En  cas  de  résultat  négatif,  il  convient 
d'essayer  la  réaction  de  Trillat  (bioxyde  de  plomb),  mais  après 
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avoir  concentré  le  liquide  par  distillation  fractionnée.  Aucun 
des  autres  réactifs  étudiés  ne  présente  une  sensibilité  suffisante. 

A.  D. 

Déterininafioii  de  la  i;lladtne  daiui  lefl  ffkrineii  par 
le  poiarlmètre.  —  M.  H.  SNYDËR  {American  chem,  Society, 
1904,  p.  263  et  Moniteur  scientifique).  —  Les  protéides  de  la  farine 
sont,  suivant  Ritthausen,  1®  la  gliadine,  soluble  dans  Talcool 
chaud  et  précipitée  de  ce  liquide  par  refroidiss<îment  ;  2®  la  mucé- 
dine,  analogue  à  la  gliadine,  mais  moins  soluble  dans  l'alcool  ; 
3^  le  gluten-caséine,  insoluble  dans  l'alcool,  mais  soluble  dans 
les  alcalis  étendus  ;  i^  le  gluten- fibrine. 

Suivant  Osbornes  et  Vorhees,  il  y  a  cinq  protéides  de  la  farine  : 
1^  une  albumine  (leucosine)  soluble  dans  l'eau;  2®  une  protéose; 
3^  une  globuline  (édestine)  soluble  dans  les  solutions  salines  ; 
40  et  50  deux  protéides  insolubles,  la  gliadine,  soluble  dans  l'al- 
cool étendu,  et  la  gluténine,  soluble  dans  les  alcalis  dilués. 

85  à  90  p.  100  des  protéides  de  la  farine  sont  à  l'état  de  glia- 
dine et  de  gluténine,  et,  dans  la  plupart  des  farines,  la  gliadine 
domine  et  atteint  la  proportion  de  55  h  70  p.  100  du  total.  On 
peut,  d'ailleurs,  évaluer  le  total  des  protéides  de  la  farine  en 
multipliant  l'azote  total  par  le  facteur  5,70. 

L'azote  non  protéique  est,  dans  les  farines,  en  si  petite  quan* 
tité  qu'on  peut  le  négliger. 

La  gliadine  peut  être  déterminée  en  extrayant  un  poids  connu 
de  farine  par  l'alcool  étendu. 

La  méthode  suivante,  basée  sur  le  travail  d'Osborne  et  Vor- 
hees, donne  des  résultats  suisrants  :  5  gr  de  farine  sont  pesés 
dans  une  fiole  et  reçoivent  250  ce.  d'alcool  à  70»;  on  agite  de 
temps  en  temps  pendant  3  heures,  à  intervalles  d'une  demi- 
heure  ;  après  12  à  16  heures  de  digestion,  on  filtre  ;  à  100  ce.  du 
Oltratum  placés  dans  un  ballon,  on  ajoute  3  ce.  de  SO*H*  ;  on 
évapore  l'alcool  au  bain-marie,  puis  on  ajoute  le  reste  de  l'acide, 
et  Ton  opère  comme  d'habitude  d'après  Kjeldahl. 

Ce  procédé  donne  des  nombres  exacts,  mais  il  est  trop  long  et 
trop  compliqué  pour  s'appliquer  aux  dosages  industriels  ;  les 
protéides  agissant  sur  la  lumière  polarisée,  l'emploi  d'un  polari- 
mètre  peut  fournir  une  méthode  de  dosage  exacte  et  rapide. 

Kjeldahl  a  indiqué  que  la  gliadine  possède  un  pouvoir  rota- 
toire  à  gauche,  «^  ^  —  920^  et  ce  chiffre  a  été  confirmé  par 
Osborne,  qui  trouve  de  —  91o9  à  —  92o55. 

Gomme  les  polarimètres  portent,  en  général,  une  graduation 
saccharimétrique,  il  a  paru  commode  de  prendre  un  poids  de 
farine  permettant  de  lire  directement,  sur  cette  graduation,  le 
taux  de  gliadine.  Des  essais  préliminaires  ont  montré  qu'un  poids 
de  15gr.97  de  farine,  avec  100  ce.  d'alcool  à  70°,  donne  des 
déviations  de  —  4  à  —  7  à  l'échelle  saccharimétrique,  suivant  la. 
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dose  de  gliadine;  en  multipliant  par  0,2  les  chiffres  de  l'échelle 
polarimétrique,  on  obtient  à  peu  près  le  même  nombre  que  par 
le  dosage  de  Tazote  à  l'aide  de  la  méthode  indiquée  précédem- 
ment. 

Dans  la  farine,  la  gliadine  est  la  principale  substance  optique- 
ment active.  En  effet,  la  dose  de  saccharose  et  de  sucre  inverti 
ne  dépasse  pas  0,3  p.  100,  d'après  Kreng  et  Wiley  ;  la  prépara- 
tion de  protéides  autres  que  la  gliadine  et  solubles  dans  l'alcool 
est  faible  et  n'affecte  pas  sensiblement  la  déviation  polarimé 
trique* 

Dans  un  grand  nombre  d'essais,  on  a  précipité  la  gliadine,  et 
la  déviation  répondant  aux  autres  substances  ne  dépassait  pas  0,2 
p.  100  de  l'échelle  saccharimétrique,  soit  0,04  en  gliadine.  Dans 
les  dosages  demandant  une  grande  exactitude,  on  peut  précipiter 
la  gliadine  par  la  méthode  mercurique  et  faire  une  correction 
pour  les  matières  optiquement  actives  autres  que  la  gliadine, 
mais,  pratiquement,  cela  n'est  pas  nécessaire. 

On  a  dressé,  dans  le  tableau  suivant,  les  résultats  obtenus  sur 
plusieurs  échantillons,  d'une  part,  avec  le  polarimètre,  d'autre 
part,  par  le  dosage  de  l'azote  dans  la  solution  alcoolique  de 
farine. 

Azote  Azote 

de  la  gliadine  de  la  gliadine 

d'après  par  le 

Kjeldahl  polarimètre 

1.  Farine  fraîche 1.42  110 

2.  —      de    4  mois      .....        1.05  1.08 

3.  —      de    8     -        1.13  1.10 

4.  —     de  12    - 1.08  1.06 

5.  Farine  fraîche,  2e  type    ....        1.02  1  04 

6.  —      de    4  mois.     .....        l.Ol  1.08 

7.  —      de    8    — 1.03  l  00 

8.  Farine  fraîche.  Autre  échantillon  .        1.07  1.10 

9.  -      de    4  mois 1.03  1,10 

10.  -      de    8  mois 1.02  1.08 

11.  Farine  marque  spéciale  .     ...        1.22  1.20 

12.  —  —  -       .     .     .     .         1.28  1.31 

13.  -  —  —       .     .     .     .         1.16  1.16 
44.       —          _            _       .     .     .     .        i^  1.29 

Moyenne  générale     ...        1.10  1.12 

En  réduisant  la  déviation  de  —  5,6  aux  degrés  de  déviation 
angulaire  et  substituant  les  valeurs  dans  la  formule 

a 

formule  dans  laquelle  «  représente  la  lecture  faite  ;  p  le  poids  de 
gliadine  dans  1  ce.  ;  /  la  longueur  du  tube  en  décimètres,  on 
trouve,  pour  «»  ,  environ  90°,  c'est-à-dire  à  peu  près  le  pouvoir 
rotatoire  de  la  .gliadine. 
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Le  procédé  employé  sera  donc  le  suivant  :  à  15gr.  97  de  farine, 
on  ajoute  100  ce.  d'alcool  à  70»,  et  Ton  agite  doucement  à  inter- 
valle de  30  minutes  pendant  2  à  3  heures  ;  on  laisse  en  contact 
pendant  12  à  16  heures  à  environ  20^  ;  on  filtre,  et  Ton  polarise 
au  tube  de  22  centimètres,  en  multipliant  la  lecture  faite  sur 
réchelle  saccharimétrique  par  0,2;  on  a  ainsi  approximative- 
ment l'azote  de  la  gliadine  en  pour  cent  de  la  farine  (1). 

On  peut  abréger  la  durée  de  la  digestion  en  employant  un 
appareil  à  secousses  et  en  clarifiant  le  liquide  par  la  centrifuga- 
tion  ;  il  ne  faut  pas  exagérer  l'agitation,  car  les  liquides  reste- 
raient troubles  et  ne  pourraient  plus  être  polarisés  (certaines 
farines  donnent  toujours  des  liquides  louches). 

L'interprétation  des  résultats  et,  en  particulier,  le  taux  de 
gliadine  répondant  à  la  meilleure  qualité  de  boulangerie,  est  un 
point  particulier  de  l'essai  des  farines  pour  les  usages  commer- 
ciaux. Jusqu'ici  un  petit  nombre  d'essais  ont  été  faits,  et  l'on  ne 
peut  indiquer  qu'un  résultat  provisoire.  On  admet,  en  général, 
qu'une  bonne  farine  doit  contenir  12  p.  100  de  protéides 
(AzX  6,25;  ou  de  11  p.  100  de  protéine  (Az  X  S»7),  dont  55 
à  65  p.  100  doivent  être  à  l'état  de  gliadine. 

Mafk^n  fklslflé.  — M.  R.  KRZIZAN  {Pharmaceutical  Journal, 
1905,  II,  p.  553).  —  De  l'examen  de  126  échantillons  commer- 
ciaux, il  résulte  que  56,35  p.  100  étaient  purs;  .34,13  p.  100 
étaient  additionnés  de  sulfate  de  baryte  ;  1,59  p.  100  de  sulfate 
de  baryte,  de  borax  et  de  nitre,  et  3,97  p.  100  de  borax  et  de 
nitre . 

L'addition  du  nitre  paraît  nécessaire  dans  les  échantillons 
additionnés  de  borax,  pour  permettre  au  safran  de  brûler  lors- 

(1)  En  adoptant  le  pouvoir  rotatoire  —  92,  la  déviation  polari métrique 
correspondante  doit  être  ( —  «). 

/          X          (  -  92)  X  g  X  0.1597  X  S 
(  -  a)  =^  ■ 


100 
Et  la  déviation  saccharimétrique  serait  : 

100  92  X  2  X  0.1597  x  S 


D'où  S  =  ^ 


21,66  21.66 

21.66  i      66.5x2x16.3 


92  X  2  X  0.1597  100     92  X  2  x  0.1597 

^    55.5  46.3 


Le  chiffre  d'azote  a  sera  : 

0  X  0.74 


a  zz 


5.7 


=  J  X  ^'^^' 


L'auteur  propose  le  coefficient  0.2.  C'est  comme  s'il  adoptait  le  pouvoir 
rotatoire  (  —  60),  ce  doit  être  une  erreur  de  calcul,  car  il  admet  pratique- 
ment —  90. 

(Note  du  Bulletin  des  chimistes  de  sucrerie). 
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qu'on  le  porte  dans  une  flamme,  réaction  à  laquelle  ont  géné- 
ralement recours  les  commerçants.  A.  D. 
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l'auteur  a  placé  en  tête  du  volume  : 

«  En  publiant  le  présent  ouvrage  sur  le  modèle  des  ouvrages  ana- 
logues publiés  antérieurement,  nous  nous  sommes  proposé  d'attein- 
dre un  but  essentiellement  utile  et  pi*atique  :  faciliter  aux  chimistes 
et  aux  bactériologistes  les  travaux  du  laboratoire,  en  leur  évitant 
des  recherches  bibliographiques  fastidieuses  et  compliquées. 

«  Le  besoin  d'un  recueil  des  réactions  s*est  fait  sentir,  il  y  a  plus  de 
vingt  ans  déjà,  en  raison  des  progrès  incessants  de  la  chimie  analy- 
tique et  de  la  dissémination,  dans  la  littérature  chimique,  des  procédés 
publiés  par  les  auteurs  sous  leurs  noms  propres.  De  là  l'apparition 
des  petites  brochures  de  Altschul,  de  Schneider,  de  Wilder,  qui  ont 
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rendu  des  services,  mais  qui,  forl  incomplètes,  sont  devenues  rapide* 
ment  caduques.  Le  développement  de  l'analyse  et  de  la  bactériologie 
n'a  cessé  de  devenir  plus  grand  d'année  en  année^  et  il  a  amené  avec 
lui  l'apparition  d'ouvrages  plus  complets,  tels  que  ceux  de  MM .  Ferdi- 
nand Jean  et  Mercier  en  France,  Alfred  I.  Cohn  aux  Etats-Unis  et 
Merck  en  Allemagne. 

«  Le  succès  qu'ont  rencontré  ces  ouvrages  dans  leurs  pays  respectifs 
nous  a  engage  à  publier  à  notre  tour  un  Formulaire  complétant  le 
Répertoire  de  MM.  Jean  et  Mercier  et  susceptible  de  rendre  en  France 
les  mêmes  services  que  ceux  là  rendent  dans  les  pays  de  langue  ger- 
manique et  anglaise.  Outre  un  très  grand  nombre  de  réactions  déjà 
citées  dans  les  ouvrages  ci-dessus,  nous  y  avons  introduit  toutes  celles 
que  nous  avons  pu  recueillir  dans  les  travaux  scientifiques  français 
publiés  depuis  environ  dix  ans. 

«  Il  est  à  peine  besoin  d'insister  sur  l'utilité  quotidienne  d'un 
ouvrage  de  cette  nature.  Chacun  s'est  rendu  compte  qu'il  est  matériel- 
lement impossible  au  praticien,  chimiste,  pharmacien,  bactériolo- 
giste, d'encombrer  sa  mémoire  des  détails  opératoires  précis  de 
chacune  des  réactions  si  nombreuses  aujourd'hui,  ou  des  formules  de 
préparation  des  liqueurs  d'usage  courant.  Un  nom  d'auteur  cité  dans 
un  travail  scientifique  n'éveille  bien  souvent  aucune  idée  précise  de 
ce  qu'est  le  réactif  ou  la  réaction,  et  il  faut  se  résignera  passer  outre 
on  à  perdre  un  temps  précieux  en  recherches.  Notre  but  a  été  de 
répondre,  d'nne  manière  très  pratique,  à  ce  besoin  bien  constaté,  en 
élaguant  tout  ce  qui  n'est  pas  nécessaire  et  ce  à  quoi  les  connaissances 
générales  du  lecteur  peuvent  suppléer  aisément. 

«  A  la  Gn  du  volume,  nous  avons  classé  succinctement  les  réactions 
selon  un  ordre  différent,  c'est-à  dire  par  corps  recherché  ou  nature 
de  réactif,  de  sorte  qu'en  très  peu  de  temps  il  est  facile  d'explorer 
par  cette  table  le  contenu  entier  de  l'ouvrage,  pour  extraire  tel  ou  tel 
renseignement  utile. 

«  Nous  avons  cru  pouvoir  alléger  le  texte  en  écartant  délibérément 
certaines  réactions  manifestement  inusitées  ou  douteuses.  Nous  nous 
sommes,  en  général,  abstenu  de  la  critique  technique  des  réactions 
citées,  sauf  dans  quelques  cas,  pour  celles  que  nous  avons  spécia- 
lement eu  l'occasion  d'expérimenter  et  de  contrôler  et  au  sujet  des- 
quelles nous  avons  cru  pouvoir  formuler  les  réflexions  que  la  pratique 
a  pu  nous  suggérer.  » 

Etude  comparative  des  métliodes  d'analyse  d4»« 
enivrai»  dans  lesdlirers  pays,  par  L.  Sicard  —  1  brochure 
de  81  pages  (Coulet,  éditeur,  5,  Grand'Rue,  à  Montpellier).  —  L'au- 
teur s'est  proposé  :  1"  de  mettre  en  lumière  les  ressemblances  ou  les 
divergences  que  présentent  les  méthodes  de  dosage  employées  dans 
les  divers  pays  ;  2<^  d'insister  d'une  façon  particulière  sur  les  métho- 
des usitées  dans  beaucoup  de  pays  étrangers  et  qui  présentent  de 
réels  avantages  sur  celles  qu'on  a  coutume  d'employer  en  France. 

L'auteur  s'abstient  de  commentaires,  mais  il  présente  très  claire- 
ment les  divers  procédés  analytiques,  et,  dans  des  tableaux  récapitu- 
latifs, il  met  en  parallèle  les  modes  opératoires  des  divers  pays. 

II  ressort  clairement  de  ces  comparaisons  qu'il  y  aurait  un  grand 
intérêt  à  adopter  des  méthodes  internationales  dont  tous  les  détails 
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essentiels  seraient  précisés.  C'est  là  un  des  buis  poursuivis  par  l'au- 
teur, et  son  travail  ne  peut  que  favoriser  celte  unification  si  désirable . 

liéfflslation  nouvelle  «ur  les  fraudes  et  ffolfllllea- 
lions,  par  X.  de  Borssat,  avocat  à  la  Cour  d'appel  de  Paris,  i  vol. 
de  179  pages  (Marchai  et  Billard,  éditeurs»  27,  place  Dauphine^  Paris). 
Prix  3  fr.  —  La  loi  du  !••■  août  1905  a  modifié  d  une  manière  complète 
la  législation  sur  les  fraudes;  il  était  donc  intéressant  de  présenter 
d'une  manière  précise  et  complète  cette  législation  nouvelle.  C'est  ce 
qu'a  fait  fort  heureusement  M.  de  Borssat,  qui  s'est  fait  une  spécialité 
de  l'étude  des  fraudes  en  matière  de  produits  alimentaires.  Son  livre 
rendra  de  réels  services  à  tous  les  chimistes  appelés  à  pratiquer  des 
expertises;  nous  leur  en  recommandons  la  lecture. 


NOOYELLES  ET  RENSnCieilENTS 


ERRATA 

Dans  l'article  de  M.  Hubert,  intitulé  ':  Dosage  de  Vacide  tartrique 
libre  et  combiné  dans  les  vins,  qui  a  paru  dans  le  numéro  de  janvier, 
lire  à  la  page  2,  10*  ligne  :  u  une  trompe  à  vide  »,  au  lieu  de  :  «  une 
lampe  à  vide  ». 

Page  4,  33*  ligne,  lire  :  «  qui  peuvent  indiquer  la  présences  y  au  lieu 
de  :  (i  qui  peuvent  modifier  la  présence  ». 


DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS- 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  générai  du  Syn- 
dical des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
offres  le«permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d'un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Tu  renne,  Paris  3«. 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  FAssocialion  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 

f meuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  3,  rueMiche- 
et,  Paris  (6e). 

L'Association  amicale  des  anciens  élèves  de  l'Institut  national  agrono- 
mique est  &  même  chaque  année  d'offrir  à  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  de  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Prière  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  l'Association,  16,  rue 
Claude  Bernard,  Paris,  5'. 

AVPNTIRP  1^a1ai><^®  ^6  haute  précision,  capsule  de  platine,  grille  à 
fuill/IiD  analyses,  fourneau  de  Perret,  saccharimètre,  alambic 
Salleron  grand  modèle.  —  S'adresser  èi  M.  G.  Blanchard,  26,  avenue  du 
Midi,  Le  Parc-Saint-Maur  (Seine). 


Le  Gérant  :  C.  CRINON. 


LAVAL.    —    IMPRIMERIE  L.    BARNÂOUD  ET  d* 
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TRAVAUX  ORIGINAUX 


Préparation  foelle  de  l'aelde  ehlorlqae  par  ;  son 
emploi  en  analyse  ;  application  an  dosage  de  l'étain 
dans  les  bronzes  et  les  laitons  (1), 

Par  M.  V.  Bernard. 

L'acide  chlorique  pur,  qu'on  se  procure  difficilement  dans  le 
commerce  peut  se  préparer  facilement  et  rapidement  par  le 
moyen  suivant  :  on  dissout,  dans  1.700  ce.  d'eau  distillée  chaude, 
800  gr.  de  chlorate  de  baryte  pur,  qu'on  trouve  chez  tous  les 
fabricants  de  produits  chimiques  ;  la  solution,  filtrée  dans  un 
ballon  de  3  litres,  est  additionnée,  après  refroidissement,  de 
243  gr.  de  S0*H2  pur  à  66<»  étendu  de  manière  à  avoir  un  volume 
total  d'environ  2.000  ce.  ;  cette  addition  d'acide  sulfurique  doit 
se  faire  par  petites  portions,  eu  agitant  le  ballon  placé  sous  un  jet 
d'eau  froide. 

Il  importe  d'éviter  le  plus  possible  réchauffement  du  liquide, 
qui  provoquerait  la  transformation  de  l'acide  chlorique  en  acide 
perchlorique.  Lorsque  la  totalité  de  Tacide  sulfurique  est  ajoutée, 
on  laisse  déposer  le  sulfate  de  baryte  formé,  et  Ton  filtre  sur 
un  entonnoir  en  porcelaine  à  grande  surface  garni  d'amiante 
(lavée  à  l'eau  régale),  actionné  par  une  trompe  à  eau  ;  on  essore 
par  aspiration  le  précipité,  et  l'on  obtient  par  ce  moyen  1.750 ce. 
d'acide  chlorique  presque  incolore,  contenant  un  très  faible  excès 
d'acide  sulfurique  (D  =  1,11  à  20»). 

Ce  corps,  généralement  peu  employé  dans  les  laboratoires 
d'analyses,  est  pourtant  un  oxydant  précieux,  remplaçant  avan- 
tageusement l'acide  azotique  et  le  chlorate  de  potasse  dans  une 
infinité  de  cas,  parce  qu'il  se  décompose  sans  résidu  en  présence 
d'HCl  selon  la  réaction  exprimée  par  Téquation  définitive  sui- 
vante : 

GIO^H  +  5HG1  =  6G1  +  3H^0. 

Son  emploi  nous  a  permis,  en  particulier,  de  simplifier  la 
méthode  de  M.  Hollard  pour  le  dosage  électrolytique  de  Tétain 
dans  les  laitons  et  dans  les  bronzes.  Rappelons  brièvement  cette 

méthode  :  l'étain,  à  Tétat  de  sulfure  sur  un  filtre,  est  dissous 

• 

dans  le  moins  possible  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  jaune;  après 

(1)  Travail  exécuté  au  laboratoire  d'analyses  des  usines  de  Dion-Bouton. 

Mars  1906. 


-82     - 

lavage,  on  évapore  à  siccité,  au  bain-marie,  dans  une  capsule  en 
porcelaine  ;  le  résidu  est  attaqué  par  10  gr,  de  chlorate  de  potasse 
en  solution  concentrée,  additionnés  d'un  excès  d'acide  chlorhy- 
drique  ;  on  évapore  de  nouveau  à  siccité  au  bain-marie^  et  Ton 
reprend  par  30  gr.  d'oxalate  d'ammoniaque,  30 ce.  d'acide  chlor- 
hydrique  concentré  et  de  Teau  chaude,  au  moyen  de  laquelle  on 
transvase  dans  le  bêcher  à  électrolyse,  où  Ton  placera  l'appareil 
électrolytique  (NDioo  =  1  amp.;  T  -=  40  à  60»).  Cette  méthode, 
qui  donne  de  bons  résultats,  présente  cependant  quelques  aléas  ; 
c'est  ainsi  que,  dans  Tattaque  par  le  chlorate  de  potasse,  se  pro- 
duisent souvent  des  décompositions  spontanées  et  explosives  de 
peroxyde  de  chlore,  qui  sont  dangereuses,  au  moins  pour  le 
succès  de  l'opération  ;  de  plus,  les  sels  alcalins  formés  «  grim- 
pent »  pendant  la  seconde  évaporation  et  peuvent  occasionner 
des  pertes. 

Par  l'emploi  de  l'acide  chlorique,  on  évite  ces  inconvénients  : 
le  sulfure  d'étain  étant  filtré  et  lavé,  on  perce  le  filtre,  et,  au 
moyen  d'un  jet  de  pissette,  on  le  fait  tomber  dans  le  bêcher  à 
électrolyse.  Ce  qui  reste  sur  le  filtre  est  humecté  de  quelques 
gouttes  d'acide  chlorique  placé  dans  une  éprouvette  en  contenant 
iOcc,  puis  de  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  placé  dans 
une  seconde  éprouvette  en  contenant  35cc.  ;  immédiatement  le 
sulfure  se  dissout  ;  on  répète  ces  additions  successives  jusqu'à 
disparition  totale  du  précipité,  et  l'on  termine  par  un  bon  lavage  ; 
l'excès  des  deux  acides,  versé  dans  le  bêcher,  dissout  instantané- 
ment le  sulfure  non  attaqué;  l'oxydation  est  si  vive  qu'il  ne  reste 
même  pas  de  résidu  de  soufre.  On  termine  par  une  légère  ébulli- 
tion  qui  chasse  le  chlore,  et,  après  addition  de  30  gr.  d'oxalate 
d'ammoniaque  et  dilution  suffisante,  on  électrolyse  comme  pré- 
cédemment, sur  toile  cuivrée. 

On  réalise,  de  la  sorte,  une  économie  de  temps  de  6  à  8  heures 
au  minimum. 

Signalons  encore  la  substitution  avantageuse  ds  l'acide  chlori- 
que au  chlorate  de  potasse  dans  la  méthode  d'oxydation  des  sels 
de  chrome  par  l'acide  azotique  et  le  chlorate  de  potasse  de  Storer 
(Ad.  Garnot,  Méthodes  d'analyses  des  fers,  fontes  et  aciers^  Dunod 
1904).  

Appareil  m  perforation  pour  l'épalsemeiii  eomplet 
des  liquides  contenant  de  la  «aeeharlne, 

Par  M.  DuYK.  chimiste  de  l'Etat  à  Bruxelles. 

J'ai  eu  l'occasion  de  présenter  au  Congrès  de  chimie  et  de  phar- 
macie qui  s*est  tenu  l'an  dernier  à  Liège  un  appareil  d'emploi 
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commode,  apte  à  extraire  de  la  bière  ou  d'autres  boissons  la 
saccharine  ou  tout  autre  succédané  ajouté  à  Ces  liquides  en  très 
faible  proportion. 

Cet  appareil  très  simple  est  d'usage  courant  dans  mon  labora- 
toire, où  le  grand  nombre  d'échantillons  qu'il  m'échoit  d'examiner 
simultanément  constitue  un  obstacle  à  la  mise  en  pratique  des 
méthodes  ordinaires  par  agitation.  D'autant  plus  que,  nul  ne 
l'ignore,  ces  dernières  comportent  un  certain  nombre  d'inconvé- 
nients (emploi  de  volumes  exagérés  de  liquides 
extracteurs,  formation  d'émulsions  rebelles, 
pertes  inévitables  de  liquides  par  suite  de  la 
multiplicité  des  opérations,  etc.). 

L'appareil  consiste  en  une  éprouvette  por- 
tant, à  sa  partie  inférieure  et  latérale,  un  tube 
C  se  redressant  le  long  de  la  paroi,  pour  se 
recourber  en  col  de  cygne  à  une  certaine  hau- 
teur ;  l'aspect  général  est  assez  bien  celui  de 
ces  récipients  dits  «  vases  florentins  »  servant 
à  recueillir  les  huiles  volatiles,  sauf  que  la 
partie  qui  dépasse  le  niveau  du  col  de  cygne 
est  plus  grande  que  dans  le  récipient  florentin; 
on  dispose  sur  ladite  éprouvette  une  sorte 
d'entonnoir,  boule  bitubulée  B,  dont  la  tubu- 
lure inférieure  est  munie  d'un  bouchon  tra- 
versé par  un  tube  T,  dont  l'extrémité  infé- 
rieure est  parfaitement  capillaire. 

C'est  dans  cette  boule  qu'on  introduit  le 
liquide  plus  ou  moins  concentré  dont  il  s'agit  d'extraire  le  ou 
les  produits  qu'on  a  en  vue. 

Quant  au  dissolvant  extracteur,  on  le  dispose  dans  l'éprou- 
vette,  mais  au-dessous  d'une  couche  d'eau  ou  de  liquide  mis  en 
expérience,  préalablement  versée  jusqu'au-dessus  de  l'orifice 
inférieur  du  col  de  cygne,  de  manière  à  le  masquer  entièrement 
et  à  prévenir  ainsi  la  montée,  puis  l'écoulement  au  dehors  d'une 
certaine  quantité  du  même  dissolvant. 

En  ce  qui  concerne  ce  dernier,  nous  avons  définitivement  fait 
choix,  pour  l'extraction  delà  saccharine,  de  l'éther  pur,  dont  le 
pouvoir  dissolvant  à  l'égard  de  ce  corps  (1,12  p.  100)  est  plus 
considérable  que  celui  du  benzol  (0,07  p.  100)  et  de  l'éther  de 
pétrole  (à  peu  près  nul). 

L'appareil  étant  ainsi  disposé,  le  liquide  contenu  dans  la 
boule  B  s'écoule,  par  l'extrémité  capillaire  du  tube  T,  en  un  jet 
mince  dont  les  particules  se  séparent  plus  ou  moins,  arrivapt  pour 
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ainsi  dire  pulvérisées  dans  le  dissolvant,  qu'elles  traversent  en  lui 
abandonnant  la  majeure  partie  des  principes  qu'elles  contien- 
nent. Les  gouttelettes  se  réunissent  en  A  et  forment  bientôt  une 
couche  aqueuse  qui  monte  peu  à  peu  dans  le  tube  G,  le  remplit, 
puis  s'écoule  au  dehors.  On  a  eu  soin  de  disposer,  au-dessous 
de  la  partie  recourbée  du  col  de  cygne,  un  vase  destiné  à 
recueillir  le  liquide  partiellement  épuisé;  on  recohobe  ce 
dernier  dans  la  boule  bitubulaire,  lorsque  celle-ci  s'est  vidée  ou 
à  peu  près  de  son  contenu  ;  on  procède  ainsi  à  un  second  et  au 
besoin  à  un  troisième  traitement  ;  l'expérience  m'a  démontré 
qu'après  un  troisième  passage  au  travers  du  dissolvant,  la 
bière  ou  le  liquide  traité  ne  retient  plus  qu'une  proportion  abso- 
lument insignifiante  de  saccharine. 

On  voit  que,  dans  le  dispositif  que  je  viens  de  décrire,  toutes 
les  conditions  sont  réalisées  pour  amener  dans  le  liquide  extrac- 
teur la  totalité  ou  à  peu  près  de  la  substance  contenue  dans  le 
produit  soumis  à  l'analyse  ;  en  effet,  en  opérant  convenablement, 
on  obtient  un  résidu  éthéré  très  abondant,  duquel  il  est  aisé,  après 
purification,  de  retirer  la  saccharine. 

{Tratail  exécuté  au  Laboratoire  de  C Administration  des  contribu- 
tions, douanes  et  accises  de  Bruxelles,  janvier  1906). 


Action  de«  aldéhyde»  mur  l'oxyde  merearlque  en 
milieu  alealln .  DIstInetlon  du  formol  et  de  l'étha- 
nal. 

Par  M.  Alexandre  Lets, 
Chimiste  au  Laboratoire  municipal  de  Paris  (1). 

L'aldéhyde  éthylique  n'agit  pas  sur  Toxyde  mercurique  en 
solution  aqueuse  ;  l'oxyde  tombe  au  fond  du  verre  et  reste  inal- 
téré. Si  Ton  augmente  l'alcalinité  du  mélange  par  addition  de 
potasse  ou  de  soude,  les  conditions  restent  les  mêmes,  mais  il 
suffit  d'y  introduire  une  faible  quantité  d'un  sel  classé  comme 
solvant  de  l'oxyde  mercurique  pour  qu'une  réaction  se  produise. 
L'oxyde  perd  sa  couleur  jaune  et  se  transforme  en  un  produit 
d'un  blanc  mat. 

On  observe  ce  phénomène  avec  le  chlorure  ou  le  sulfite 
neutre  de  sodium.  Avec  ce  dernier,  la  réaction  est  particulière- 
ment rapide- 

En  nous  appuyant  sur  les  expériences  déjà  anciennes  de  Ram- 
melsbergh  et  de  Péan  de  Saint-Gilles,  nous  avons  pu  constituer 

(1)  Travail  exécuté  an  Laboratoire  municipal  de  Paris. 
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un  milieu  approprié  où  cette  réaction  se  produit  avec  toute  son 
intensité. 

On  dissout  l'oxyde  mercurique  dans  une  solution  étendue  de 
sulfite  de  sodium  ;  il  se  forme  un  sulfite  double  que  les  alcalis  ne 
précipitent  plus.  Le  mercure  s'y  trouve  dans  un  état  d'équilibre 
spécial,  qui  le  rend  éminemment  propre  à,  se  combiner  et  à 
déplacer  Thydrogène  dans  les  molécules  organiques.  C'est  ainsi 
que  la  présence  d'une  très  faible  quantité  d'éthanal  et  Taddi- 
tion  subséquente  d  une  solution  alcaline  y  provoquent  à  froid,  au 
bout  de  quelques  instants,  une  abondante  formation  d'un  pro- 
duit blanc  très  dense. 

Tous  les  aldéhydes  renfermant  le  groupement  GH*-GOH  don- 
nent, dans  les  mêmes  conditions,  de  pareils  précipités  blancs. 
Nous  l'avons  obtenu  avec  l'aldéhyde  valérique.  Au  contraire,  le 
formol,  le  furfurol,  les  aldoses,  certains  aldéhydes  aromatiques 
ne  présentant  pas  de  groupement  phénolique  ne  font  naître  qu'un 
fin  dépôt  de  mercure  métallique. 

La  distinction  est  très  nette  et  peut  servir  pour  différencier  le 
formol  de  Téthanal. 

Ces  réactions  ont  une  parenté  évidente  avec  celle  que  M.  Deni- 
gès  a  obtenues  en  employant  son  réactif  au  sulfate  mercurique 
additionné  d'acide  sulfurique  faible,  lorsqu'il  y  introduit  un 
aldéhyde.  Mais,  en  opérant  en  milieu  alcalin,  on  obtient,  avec 
des  traces  d'éthanal  et  sans  chauffer,  un  dépôt  très  abondant. 

Le  précipité  que  donne  l'aldéhyde  éthylique  se  produit  encore 
plus  vite  à  chaud.  Pour  l'avoir  dans  des  conditions  convenables, 
il  faut  opérer  avec  un  aldéhyde  suffisamment  dilué  et  ne  pas 
trop  alcaliniser  le  mélange,  sous  peine  d'obtenir  une  réduction 
complète  avec  dépôt  de  mercure  métallique.  Il  faut  éviter  de 
mettre  l'aldéhyde  en  contact  avec  la  lessive  alcaline  longtemps 
avant  d'ajouter  le  réactif  mercurique,  afin  d'éviter  la  polyméri- 
sation et  l'absence  de  précipité. 

Le  corps  préparé  dans  de  bonnes  conditions  constitue  une  pou- 
dre blanche  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Chauffé  à  une  certaine  température,  il  fuse  en  projetant  des 
gerbes  d'étincelles. 

Il  ne  colore  pas  la  phénolphtaléine.  Introduit  dans  une  solu- 
tion de  bisulfite  de  rosaniline,  il  la  rougit  lentement. 

Il  est  insoluble  dans  une  solution  bouillante  d'iodure  de  potas- 
sium ;  il  se  forme  cependant  de  l'iodoforme  sous  l'influence  d'un 
excès  d'iode  et  de  la  chaleur. 

Il  est  également  insoluble  dans  une  solution  bouillante  de 
SœH»  faible. 
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Il  se  dissout  rapidement  dans  une  solution  de  cyanure  de 
potassium,  avec  difficulté  dans  AzO'H  dilué,  à  chaud,  en  pro- 
duisant un  dégagement  de  vapeurs  d'aldéhyde.  La  solution  ne 
donne  pas  la  réaction  des  sulfates,  mais  un  abondant  précipité 
de  calomel  lorsqu'on  y  verse  un  chlorure. 

Il  se  dissout  facilement  dans  HCl  faible,  avec  production,  sous 
Tinfluence  de  la  chaleur,  d'une  odeur  pénétrante.  La  solution 
étendue  d'eau  ne  se  trouble  pas  :  elle  ne  donne  naissance  à 
aucun  précipité,  ni  par  la  soude,  ni  par  Tacide  chromique,  ni 
par  riodure  de  potassium.  Les  sulfures  y  font  naître  un  préci- 
pité noir. 

L'analyse  élémentaire  et  les  propriétés  que  nous  venons  de 
reconnaître  nous  font  assigner  au  composé  que  nous  avons  isolé 
la  formule  suivante  : 

Hg=C-C/    >g. 
H  H 

Calculé  Trouvé 

Carbone 5,24  5,61 

Hydrogène 0,43  0,40 

Mercure 87,3  87,9 

Le  mercure  y  a  été  dosé  par  la  méthode  cyano-argentimétrique 
de  Denigès. 

Le  milieu  où  se  passe  la  réaction  se  prépare  de  la  façon  sui- 
vante :  on  se  sert  d'une  solution  récente  de  sulfite  de  sodium  à 
5  p.  100;  pour  lOOcc,  on  ajoute  Igr.  d'oxyde  mercurique 
pulvérisé,  et  l'on  chauffe  lentement  ;  l'oxyde  se  dissout,  et  il 
reste  finalement  un  faible  nuage  grisâtre  de  mercure,  dû  à 
la  réduction  du  sel  mercurique;  on  laisse  refroidir,  et  l'on 
filtre,  en  évitant  avec  soin  la  présence  de  l'ammoniaque,  même 
en  vapeurs  dans  l'atmosphère;  on  a  une  liqueur  limpide,  qui 
se  conserve  très  longtemps. 

La  solution  de  potasse  qu'on  ajoute  ensuite,  pour  provoquer 
la  formation  du  composé,  est  préparée  avec  la  lessive  pure  des 
laboratoires,  qu'on  étend  de  neuf  fois  son  volume  d'eau. 

Dans  la  préparation  du  réactif,  on  peut  remplacer  l'oxyde 
mercurique  par  le  mercuriacétate  derésorcine  mercurique,  corps 
étudié  dans  un  travail  antérieur.  La  réaction  marche  aussi  bien 
et  l'on  observe  les  mêmes  phénomènes.  On  a,  de  plus,  si  l'on 
opère  à  chaud,  la  coloration  de  Lebbin  dans  le  cas  du  formol. 
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Quant  aux  sels  de  mercure  les  plus  cœiaus,  le  chlorure  mer- 
curique  peut  seul  remplacer  Toxyde  dans  la  préparation  du 
réactif.  L'azotate  et  Tacétate  de  mercure,  malgré  la  présence  du 
sulfite,  donnent  un  précipité  d'oxyde  en  présence  de  la  potasse. 
Avec  le  chlorure,  au  contraire,  l'addition  de  potasse  ne  produit 
aucun  précipité  lorsqu'on  ajoute  suffisamment  de  sulfite.  L'étha- 
nal,  dans  un  pareil  milieu^  donne  à  froid  aussi  facilement  un  pré- 
cipité blanc.  Ce  précipité  ne  diffère  de  celui  déjà  étudié  que  par  la 
présence  d'une  certaine  quantité  de  chlore  dans  sa  molécule. 

En  ce  qui  concerne  le  mode  opératoire,  voici  comment  nous 
procédons  :  on  verse  dans  un  tube  à  essai  lOcc.  de  la  solution 
mercurielle,  puis  quelques  gouttes  de  la  liqueur  contenant  l'aldé- 
hyde, enfin  un  égal  volume  de  lessive  étendue.  La  réaction  n'est 
pas  instantanée,  et  ce  n'est  qu'au  bout  de  quelques  secondes 
qu'un  nuage  apparaît  brusquement.  Le  corps  qui  se  précipite  est 
une  combinaison  spéciale  de  mercure-aldéhyde  avec  l'oxyde 
mercurique.  Cette  combinaison  se  rapproche  de  celle  obtenue 
par  A.  Hofmann  en  faisant  agir  l'aldéhyde  sur  le  nitrate  mercu- 
rique en  solution  azotique. 

On  peut  ajouter  au  réactif  une  certaine  proportion  d'alcool. 
Celui-ci  n'agit  pas  et  ne  trouble  pas  le  sens  des  réactions.  Cela 
permet  de  mettre  en  expérience  des  aldéhydes  insolubles  dans 
l'eau  et  solubles  dans  l'alcool,  comme  l'aldéhyde  benzoïque. 
On  peut,  dans  le  même  ordre  d'idées,  rechercher  la  présence 
d'un  aldéhyde  dans  l'extrait  alcoolique  de  certaines  plantes.  Il 
faut  seulement  éviter  la  présence  des  terpènes,  qui  donnent  éga- 
lement des  combinaisons  avec  notre  réactif  mercurique. 

Lorsque  l'alcool  dépasse  une  certaine  proportion,  il  précipite 
le  réactif  sous  la  forme  d'une  combinaison  cristalline. 

L'acétone  ne  donne  rien  à  froid  ;  il  est  nécessaire  de  chauffer 
le  mélange.  Il  y  a  scission  de  la  molécule,  et  l'on  obtient  alors 
un  précipité  blanc,  comme  avec  l'éthanal.  L'acétylacétone  donne, 
même  à  froid,  au  bout  d'un  temps  d'agitation,  un  précipité 
blanc  très  abondant. 

D'autres  corps  que  les  aldéhydes  ou  les  cétones  peuvent-ils 
donner  des  précipités  blancs  dans  ce  milieu? 

En  mettant  de  côté  l'ammoniaque  et  les  terpènes,  la  réponse 
semble  devoir  être  négative. 

Des  acides  à  liaison  éthylénique,  comme  l'acide  oléique,  l'acide 
maléique,  l'acide  crotonique  ne  donnent  rien. 

D'autres,  qui  renferment,  à  côté  du  carboxyle,  un  hydrogène 
actif,  comme  l'acide  formique,  ou  un  groupement  alcool  secon- 
daire, comme  l'acide  tartronique,  donnent,  surtout  à  chaud,  un 
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dépôt  de  mercure,  réaction  analogue  à  celle  qu'oflfrent  les  sels 
d'argent  en  milieu  ammoniacal. 

Il  semble  donc  bien  démontré  que  les  précipités  blancs  obtenus 
caractérisent  les  aldéhydes  renfermant,  à  côté  du  groupement 
GOH,  le  complexe  CH*. 


Bésolatea?  de  premilon, 

Par  M.  A.  Villibas. 

Ce  régulateur  (1)  permet  de  donner  à  un  gaz  se  dégageant 
sous  une  pression  variable  une  pression  déterminée  et  absolu- 
ment constante. 

Un  récipient  R,  contenant  de  Teau,  ou  mieux,  si  Ton  doit  se 
servir  pendant  longtemps  du  régulateur,  un  liquide  non  vapori- 
sable,  tel  que  l'huile  de  vaseline,  est  recouvert  par  un  couvercle, 
à  travers  lequel  passe  un  tube  T.  A  la  partie  supérieure  de  ce  der- 
nier, un  autre  tube  T'  est  fixé  par  un  rodage. 

Dans  ce  tube  T',  est  disposé  un  obturateur  percé  au  centre,  de 
manière  à  laisser  monter  ou  descendre  une  tige  portant  une 
pièce  P  ;  cette  dernière  peut  s'appliquer  sur  une  pièce  P'  égale- 
ment percée  d'un  trou  central.  Les  deux  pièces  P  et  F  doivent 
être  soigneusement  rodées  ;  elles  ont  une  forme  sphérique  ou 
plate,  telle  que  leur  contact  détermine  une  obturation  à  peu  près 
complète,  sans  que  Tadhérence  subsiste  dès  que  la  tige  verticale 
tend  à  remonter. 

Un  flotteur  F  se  place  dans  le  tube  T.  Il  est  relié  à  la  tige 
mobile  par  une  pièce  E,  permettant  de  réaliser  les  effets  d'une 
suspension  à  la  Cardan. 

L'arrivée  du  gaz  a  lieu  par  A,  la  sortie  par  S.  Tant  que  l'obtu- 
ration de  la  soupape  ne  se  produit  pas,  le  gaz  passe  par  l'ouver- 
ture pratiquée  en  P  et  fait  baisser  le  liquide  et  le  flotteur  dans  le 
tube  T,  jusqu'au  moment  où  la  soupape  vient  s'appliquer  sur  P'  ; 
à  ce  moment,  l'écoulement  du  gaz  se  poursuit  en  S  à  une  pres- 
sion fixe,  égale  à  celle  qui  correspond  à  une  colonne  de  liquide 
de  même  hauteur  que  la  différence  des  deux  niveaux  dans  les 
vases  R  et  T. 

Si  Ton  veut  changer  cette  pression,  qui  doit  naturellement  être 
limitée  à  la  pression  initiale  minimadu  gaz,  il  suffit  d'augmenter 
ou  de  diminuer  le  parcours  vertical  du  flotteur  en  faisant  varier 
la  différence  des  niveaux  que  peut  atteindre  le  liquide  du  réci- 
pient, à  l'intérieur  et  à  l'extérieur  du  tube  T.  On  peut  obtenir  ce 

(i)  Cet  appareil  est  construit  par  M.  J.  Régnier,  10  rue  Victor-Cousin,  à. 
Paris. 


résultat  de  deux  manières,  soit  en  introduissnt  une  plus  ou 
moins  grande  quantité  de  liquide  dans  l'appareil,  soit  en  faisant 
plonger  plus  ou  moius  le  tube  T  dans  ce  liquide.  On  peut  encore 
se. servir  de  liquides  de  densité  plus  ou  moins  grande. 


On  obtient  a ins  très  exactement  le  réglage  de  la  pre'!i>on  du 
gaz  d  éclairage  alimentant  un  ou  plus  eursbecs  oïd  un  gaz  quel 
cooque  produ  t  par  n  appareil  ontiuu  (appare  1  de  K  pp,  appa 
reil  producteur  d'acétylène,  etc.).  La  pression  du  gaz  sortant  est 
très  sensiblement  constante  pour  des  pressions  d'entrée  variant 
du  simple  au  double,  et  l'on  observe,  tout  au  plus,  une  variation 
correspondant  à  deux  ou  trois  dixièmes  de  millimètres  d'eau, 
variation  qu'on  peut  du  reste  supprimer  complètement  en  accou- 
plant un  second  régulateur  au  premier.  La  pression  est  égale- 
meot  indépendante  du  débit,  pourvu,  bien  entendu,  que  ce  débit 
ne  soit  pas  tellement  considérable  que  la  soupape  cesse  de  fonc- 
tionner ;  au  moment  d'une  variation  de  débit  très  brusque,  on 
constate  seulement  une  légère  vibration  de  l'obturateur,  qui 
s'arrête  au  bout  de  très  peu  de  temps  et  qu'on  peut  éviter  en 
interposant,  après  le  tube  de  sortie,  un  gazomètre  suffisamment 
volumineux. 
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Il  faut  ajouter  que,  l'obturation  n'étant  obtenue  que  par.  Tappli- 
cation  des  deux  parties  rodées  de  la  soupape  Tune  sur  Tautre, 
cette  obturation  ne  peut  se  produire  d'une  manière  absolue.  Si 
Ton  ferme  complètement  le  robinet  de  sortie,  la  pression  du  gaz 
au-dessous  de  la  soupape  remonte  lentement  et  finit  par  devenir 
égale  à  la  pression  au-dessus  ;  mais,  dès  qu'on  ouvre  le  robinet 
de  sortie,  le  réglage  a  lieu,  môme  pour  une  dépense  de  gaz  très 
faible,  correspondant  à  la  flamme  d'un  très  petit  bec  allumé  en 
veilleuse  Si  Ton  avait  besoin  d'une  flamme  encore  plus  faible,  il 
serait  facile  de  la  maintenir  absolument  constante,  en  rattach'ant 
au  tube  de  sortie  une  veilleuse  indépendante  destinée  à  produire 
une  sortie  de  gaz  suffisante  pour  assurer  le  réglage. 


RéKalaicar  de  tempércitare, 

Par  M.  A.  Viluers. 

L'appareil  (1)  est  composé  d'un  réservoir  R,  cylindrique  ou 
sphérique,  surmonté  d'un  tube  capillaire,  à  l'extrémité  duquel 
est  soudé  un  tube  cylindrique  ï,  muni  d'une  tubulure  latérale  S 
destinée  à  la  sortie  du  gaz.  Le  tube  d'arrivée  du  gaz  A,  raccordé  à 
la  partie  supérieure  au  moyen  d'un  rodage  et  d'un  boucbon,  se 
prolonge  dans  le  tube  cylindrique  T  jusqu'au-dessus  du  mercure 
qui  remplit  le  bas  de  ce  tube,  ainsi  que  le  tube  capillaire  et  le 
réservoir  R. 

De  môme  que  dans  les  nombreux  modèles  qui  existent,  le 
réglage  est  produit  par  la  dilatation  du  mercure,  déterminant 
une  obturation  à  l'extrémité  inférieure  du  tube  A.  Dans  les  divers 
régulateurs  employés,  cette  obturation  est  obtenue  soit  par  l'em- 
ploi d  une  membrane  de  caoutchouc,  soit  à  l'aide  d'une  soupape 
soulevée  par  la  dilatation  du  mercure.  L'usage  d'une  membrane 
élastique  présente  certains  inconvénients  ;  elle  doit  être  fréquem- 
ment renouvelée  ;  le  réglage  doit  être  fait  de  nouveau,  les  appa- 
reils étant  refroidis,  même  lorsqu'on  veut  les  porter  de  nouveau 
à  la  température  précédente  ;  enfin,  on  n'obtient  pas  une  tempé- 
rature très  constante,  et  les  variations  sont  assez  sensibles.  Ce 
dernier  inconvénient  se  présente  d'une  manière  encore  plus  mar- 
quée dans  les  régulateurs  à  soupape.  Autour  de  cette  soupape,  le 
mercure  monte,  en  effet,  de  façon  fort  irrégulière,  et  l'obturation 
se  produit  à  des  températures  qui  peuvent  présenter  des  diffé- 
rences de  plusieurs  degrés.  De  plus,  dans  ces  derniers  régula- 
teurs, le  mercure  en  contact  avec  le  gaz  s'altère^  rapidement. 

Nous  avons  cherché  à  éviter  ces  divers  inconvénients  en  déter- 

(1)  Construit  par  M.  Régnier,  10  rue  Victor-Cousin,  à.  Paris. 
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minaat  l'obturation  de  la  manière  suivante  r  à  la  surface  du  mer- 
cure surnage  un  disque  en  verre  0,  d'un  diamètre  presque  égal 
à  celui  du  tube  T  ;  ce  disque  est  extrêmement  mince,  très  léger, 
et  rodé  avec  soin.  D'autre  part,  l'extrémité  inférieure  du  tube 
d'arrivée  est  continuée  par  une  partie  d'un  diamètre  intérieur 
beaucoup  plus  petit  et  se  termine  par  une  section  horizontale 
soigneusement  r»dée.  Au  moment 
de  l'obturation,  le  disque  0  est 
soumis,  d'un  côté,  à  la  poussée  du 
mercure,  de  l'autre,  à  celle  du  gai. 
La  première  s'exerce  sur  tous  les 
poinls  du  cercle,  la  seconde  seu- 
lement sur  les  points  en  contact 
avec  la  section  intérieure  de  l'ex- 
trémité du  tube  d'arrivée  ;  si  le 
diamètre  est  suffisamment  petit, 
par  rapport  au  diamètre  du  dis- 
que, la  première  poussée  suffît 
pour  assurer  l'obturation,  sans 
que  le  mercure  monte  au-dessus 
du  disque,  et  cette  obturation  se 
produit  pour  une  dilatation  tou- 
jours égale,  ce  qui  assure  un 
réglage  très  précis. 

La  surface  du  mercure  étant 
presque  complètement  isolée  par 
le  disque,  le  mercure  ne  s'altère 
pas  d'une  manière  très  sensible, 
même  après  un  usage  très  pro- 
longé. On  peut,  du  reste,  éviter 
toute  altération  en  isolant  la  sur- 
face du  mercure  par  une  couche 
de  2  à  3  mm.  d'huile  de  vaseline 
désulfurée,  et  remplaçant  le  dis- 


rallèles  réunis  par  une  petite  tige 
verticale  très  légère,  le  disque  inférieur  reposant  sur  le  mer- 
cure, le  supérieur  s'élevant  au-dessus  de  l'huile  de  vaseline  ;  cette 
modification,  qui  n'a  pas  grande  utilité,  enlève  même  un  peu  de 
précision  à  l'appareil. 

Nous  avons  vu  que,  pour  que  le  mercure  ne  puisse  pas  monter 
au-dessus  de  l'obturateur,  l'extrémité  du  tube  d'arrivée  A  et  le 
disque  obturateur  doivent  avoir  des  diamètres  appropriés,  et  l'on 
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doit  faire  varier  eu  même  temps  ces  diamètres  dans  le  même 
sens,  suivant  ledébilquedoit  pouvoir  donner  le  régulateur.  Pour 
que  la  précision  soit  aussi  grande  que  possible,  le  diamètre  du 
disque  O  et  par  conséquent  du  tube  T  doit  être  peu  supérieur  au 
minimum  à  partir  duquel  la  poussée  du  mercure  n'équilibrerait 
plus  la  poussée  du  gaz,  et  te  mercure  continuerait  à  monter  au- 
dessus  du  disque.  Pour  une  étuve  à  huile  ordinaire,  le  diamètre 
du  disque  peut  être  de  9  à  10  millim.,  et  celui  de  l'extrémité  du 
tube  d'arrivée  deOmillim.5  à  Omillim.75  ;  on  obtient  ainsi  un 
débit  de  gaz  qui  ne  diminue  pns  très  nolablemenl  la  llamme  d'un 
bec  Bunsen  ordinaire. 

Si  l'on  a  besoin  d'un  plus  fort  débit,  par  exemple  pour  une 
étuve  d'un  grand  volume,  un  grand  autoclave,  elc,  on  doit  aug- 
menter ces  diamètres  (18  à  20 
millim.  et  1,5  à  2  millim.)  et, 
par  suite,  pour  ne  pas  trop  di- 
minuer la  précision,  augnien 
ter  aussi  le  volume  du  réservoir 
contenant  le  mercure. 

Dans  le  cas  d'une  grande 
étuve  à  air,  telle  qu'une  étuve 
îi  fermentation,  on  peut  sup- 
primer le  tube  qui  relie  le 
récipient  au  tube  cylindrique 
et  se  servir  d'un  ballon  à  fond 
plat,  au  col  duquel  sont  adap- 
tés les  tubes  d'arrivée  et  de 
sortie.  L'appareil,  tout  entier 
dans  l'étuve,  est  relié  aux 
caoutchoucs  d'arrivée  et  de 
sortie  qui  en  traversent  les 
parois 

Enfin  si  l'on  n'a  pas  besoin 
mp  rature  d  un  fort  débit,  par  exemple 
poui  un  régulateur  destiné  au 
chauffage  vers  40  ou  50°  d'un 
petit  bain  ou  d  une  petite  étuve  à  air  on  peut  se  servir  d'un 
tube  d  arrivée  dont  I  e\trémite  capillaire  ait  un  diamètre  de  2  ou 
3/10  de  millimètre  et  même  moinb,  le  diamètre  du  disque  obtu- 
rateur et  du  tube  vertical  étant  réduit  de  S  à  7  millim.  On  peut 
ainsi  obtenir,  avec  un  régulateur  h  petit  débit,  d'un  réservoir  de 
40  &  50  ce,  un  réglage  au  dixième  de  degré,  si  l'on  chauffe  un 
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bain  non  abrité  contre  le  refroidissement,  au  cinquantième  et 
au  centième  de  degré,  s'il  est  suffisamment  isolé. 

Veilleuse.  —  Pour  éviter  l'extinction,  au  moment  où  se  produit 
l'obturation,  le  tube  d'arrivée  du  gaz,  comme  dans  la  plupart  des 
régulateurs,  est  percé  d'un  petit  trou,  permettant  l'écoulement 
direct  d'une  petite  quantité  de  gaz  suffisante  pour  que  le  bec  de 
gaz  reste  allumé.  On  peut  s'assurer  que  le  débit  de  la  veilleuse 
n'est  pas  assez  fort  pour  donner  une  température  supérieure  à 
celle  qu'on  veut  obtenir,  ce  qui  ferait  mcinter  le  mercure  au- 
dessus  du  disque  Comme,  d'autre  part,  l'emploi  d'une  très  petite 
veilleuse  est  gênant  lorsqu'on  veut  opérer  à  des  températures 
moyennes  ou  élevées,  car  il  expose  à  ce  que  le  brûleur  s'allume 
par  le  bas  au  moment  où  se  fait  le  réglage,  il  est  préférable,  au 
lieu  d'une  veilleuse  fixe  disposée  dans  le  régulateur,  de  se  servir 
d'une  veilleuse  indépendante,  soit  en  interposant  sur  le  tube  de 
sortie  du  régulateur  un  tube  à  trois  branches,  par  l'une  des- 
quelles on  fait  parvenir  du  gaz  provenant  d'une  deuxième  prise 
et  dont  on  règle  l'écoulement  à  l'aide  d'un  robinet,  soit  avec  le 
dispositif  suivant,  qui  permet  de  n'employer  qu'une  prise  de 
gaz- 

Le  gaz  arrive  par  un  des  deux  tubes  A  ou  D,  Ce  tube  se  divise 
en  deux  branches  :  l'une  munie  d'un 
robinet  R,  communiquant  directement 
avec  le  tube  de  sortie,  D  ou  A;  l'autre 
ne  communique  avec,  le  tube  de  sortie 
qu'après  avoir  passé  par  le  régulateur. 
On  ouvre  plus  ou  moins  le  robinet  R 
lorsque  se  produit  l'obturation  du  régu- 
lateur, de  manière  que  !e  brftieur  reste 
allumé  en  veilleuse  avec  une  Hamme 
appropriée  aux  conditions  de  chauf- 
fage. 

Réglage.  —  Le  ri'servoir  étant  rempli 
de  mercure,  ainsi  que  le  bas  du  tube 
cylindrique,  on  dispose  dans  ce  dernier 
le  disque  servant  d'obturateur.  Il  est 
important  de  fixer  le  tube  cylindrique 

de  manière  à  le  maintenir  dans  une  position  invariable,  à  l'aide 
d'une  pince  fisée  au  mur,  ou  à  un  support  mobile,  ou  au  sup- 
port de  l'étuve.  Cette  précaution  est  surtout  utile  pour  obtenir 
exactement  la  même  température,  lorsqu'on  chauffe  une  étuve 
après  l'avoir. laissé  refroidir. 

On  s'assure  qu'aucune  gouttelette  de  mercure  et  aucune  pous- 
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sière  ne  se  trouve  sur  la  surface  de  l'obturateur.  S'il  en  était 
autrement,  il  suffirait  de  balayer  la  surface  avec  un  morceau  de 
papier  de  soie.  L'instrument  étant  placé  dans  Tétuve  ou  dans  le 
bain  à  chauffer  à  côté  du  thermomètre,  on  élève  le  tube  d'arrivée 
et  Ton  allume  le  brûleur.  Lorsque  le  thermomètre  a  atteint  la  tem- 
pérature voulue,  on  abaisse  le  tube  d'arrivée  du  gaz  jusqu'au 
contact  de  la  lame  de  verre  ;  cette  opération  doit  être  faite  avec 
précaution,  de  manière  à  ne  pas  appujer  sur  la  lame  de  verre  et 
à  ne  pas  faire  remonter  le  mercure  au-dessus. 

Régulateur  à  deux  liquides.  —  En  remplaçant  dans  le  réservoir 
le  mercure  par  un  liquide  plus  dilatable,  tout  en  laissant  dû  mer- 
cure dans  le  tube  cylindrique  et  dans  le  tube  capillaire  qui  le  réu- 
nit au  réservoir,  on  peut  augmenter  beaucoup  la  précision.  On 
pourra  employer  l'acétone  pour  des  températures  atteignant  et 
dépassant  même  65o,  bien  que  le  point  d'ébullition  soit  56H.  11 
suffit  que  la  hauteur  verticale  de  la  colonne  de  mercure  dans  le 
tube  capillaire,  dont  la  pression  s'ajoute  à  la  pression  atmosphé- 
rique, soit  égale  ou  supérieure  à  Om.  25. 

D'après  la  formule  de  Kopp,  les  dilatations  absolues  de  Tunité 
de  volume  mesurée  à  zéro  sont  :  0,00153675  à  30«  ;  0,00161141  à 
40«  ;  0,00169246  à  55«  ;  0,00177985*  àôO»,  et  les  dilatations  appa- 
rentes, pour  un  verre  moyen,  sont  0,00151097,  0,00158563, 
0,00166668,  0,00175407  ;  celle  du  mercure  étant  0,0001544  entre 
0  et  100*,  les  rapports  des  coefficients  de  dilatation  apparente  de 
l'acétone  et  du  mercure  sont,  pour  les  températures  précédentes  : 
9,786,  10,270,  10,795  et  11,361.  Si  le  volume  du  réservoir  est  de 
50  ce,  parla  substitution  de  l'acétone  au  mercure,  la  dilatation 
apparente  deviendra  la  même  que  si  le  réservoir  contenait 
489  ce.  3  de  mercure  à  30*,  513  ce.  5  à  40^  ;  539  ce.  7  à  50% 
568*  ce.  à  600. 

Le  réservoir  doit  contenir,  outre  l'acétone,  du  mercure,  dont  la 
plus  grande  partie  doit  être,  au  moment  de  réchauffement, 
chassé  par  la  dilatation  de  l'acétone  dans  le  tube  cylindrique  par 
l'intermédiaire  du  tube  capillaire  ;  ce  dernier  est  ùné  au  réser- 
voir par  une  double  soudure  et  y  pénètre  jusqu'au  fond.  La  quan- 
tité de  mercure  doit  être  telle  qu'il  en  reste  encore  un  peu  dans 
le  réservoir  aux  températures  les  plus  élevées  que  le  régulateur 
doit  atteindre,  afin  que  l'acétone  ne  pénètre  pas  dans  le  tube 
capillaire  ;  mais  il  ne  doit  pas  en  rester  une  trop  grande  quantité  ; 
s'il  en  otait  autrement,  l'acétone  s'échauffant  moins  vite  que  le 
mercure,  la  dilatation  se  continuerait  une  fois  Tobturation  pro- 
duite, et  le  mercure  pourrait  passer  par-dessus  l'obturateur  ; 
même  si  cela  ne  se  produisait  pas,  le  réglage  serait  peu  précis, 


—  95  — 


par  suite  de  l'inégalité  des  vitesses  d'échauffement  ou  de  refroi- 
dissement des  deux  liquides  pendant  les  variations  de  tempéra- 
ture de  l'enceinte.  Pour  éviter  cet  inconvénient,  qui,  dans  certains 
régulateurs  à  deux  liquides,  est  loin  d'être  compensé  par  l'avan- 
tage de  l'emploi  d'un  liquide  plus  dilatable  que  le  mercure,  le 
remplissage  de  l'appareil  doit  être  fait  dans  des  proportions  dif- 
férentes, suivant  la  température  à  laquelle  on  le  destine,  de  telle 
sorte  que  le  mercure  soit  presque  complètement  expulsé  du  réser- 
voir à  la  température.  On  ne  devra  se  servir  du  régulateur  que 
pour  cette  température,  ou  pour  des  températures  n'en  différant 
que  d'un  petit  nombre  de  degrés. 

Afin  d'assurer  le  contact  de  la  pointe  du  tube  capillaire,  le 
réservoir  se  termine  dans  notre 
régulateur  à  deux  liquides  par 
une  partie  tubulaire  d'un  petit 
diamètre  [fig.  4). 

Le  volume  du  mercure  chassé 
dans  le  tube  cylindrique  pou- 
vant être  considérable,  on  de- 
vra, pour  conserver  à  l'appa- 
reil sa  précision,  éviter  les 
erreurs  résultant  de  l'influence 
des  variations  de  la  tempéra- 
ture extérieure  sur  le  volume 
du  mercure  chassé  du  réser- 
voir. Si  Ton  se  sert  d'un  appa- 
reil construit  comme  le  précé- 
dent {fig.  1),  on  devra  enlever 
ce  mercure  du  tube  cylindii- 
que,  un  peu  avant  réchauffe- 
ment limité;  mais  on  ne  devra 
pas  oublier  d'en  rajouter  avant 
de  laisser  l'appareil  se  refroi- 
dir, pour  éviter  une  rentrée 
d'air  dans  le  réservoir.  On 
évite  cette  double  manœuvre 
avec  un  appareil  {fig.  4)  portant  «'■«•  *  -.^a'iquides!'"'''"'"" 
sur  le  tube  capillaire  une  tubu- 
lure également  capillaire,  munie  d'un  robinet  soudé  à  un  réser- 
voir D  Le  robinet  étant  ouvert,  on  commence  par  porter  l'appa- 
reil à  une  température  voisine  de  celle  qu'on  veut  atteindre,  mais 
un  peu  inférieure  ;  puis  on  ferme  le  robinet  ;  à  partir  de  ce 
moment,  le  mercure  s'élève  dans  le  tube  cylindrique,  et  Ton  se 
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sert  du  régulateur  comme  à  Tordinaire.  Lorsqu'on  laisse  refroidir 
l'appareil,  on  doit  avoir  soin  de  rouvrir  le  robinet. 

Avec  un  régulateur  à  acétone  d'un  réservoir  d'environ  50  ce  , 
pour  un  débit  de  gaz  moyen,  la  température  d'un  bain  exposé  à 
l'action  de  courants  d'air  et  non  entouré  de  substances  isolantes 
peut  être  maintenue  constante  à  1/iO  ou  2/iO  de  degré.  Si  le 
bain  est  protégé  contre  le  refroidissement,  la  température  reste 
absolument  invariable. 

Pour  les  températures  très  peu  élevées,  l'acétone  peut  être  rem- 
placée avantageusement  par  l'éther  pur  et  sec,  dont  le  coefficient 
de  dilatation  est  encore  plus  élevé  ;  bien  que  l'éther  bouille  à  35°, 
on  peut  en  porter  la  température  jusqu'à  40  et  même  au-dessus. 
Il  suffit  que  la  colonne  verticale  de  mercure  dans  le  tube  capillaire 
soit  égale  ou  supérieure  à  Om.  15. 

Les  dilatations  absolues  de  l'unité  de  volume  d'éther,  pour  un 
degré,  sont  :  à  30°,  0,00176935  ;  à  40°,  0,00189693,  et  les  dilata- 
tions apparentes  :  0,00174357  et  0,00187115.  Les  rapports  des 
coefficients  de  dilatation  apparente  à  celui  du  mercure  sont,  à 
ces  températures,  11,293  et  12,119  ;  la  dilatation  apparente  de 
50  ce.  d'éther  est  la  même  que  celle  de  564  ce.  6  de  mercure  à  30®, 
605cc.9à40o. 

Pour  les  températures  plus  élevées,  au  contraire,  on  peut  rem- 
placer le  mercure  par  le  toluène,  qui  bout  à  111®,  ou  par  les 
pétroles  désulfurés  à  l'aide  d'une  agitation  prolongée  avec  du 
mercure  ;  mais  l'emploi  de  ces  liquides  est  moins  avantageux  que 
celui  de  l'éther  et  de  l'acétone. 

Ces  divers  liquides,  après  leur  introduction  dans  le  réservoir, 
doivent  être  soigneusement  débarrassés,  par  une  ébullition  dans 
le  vide,  de  l'air  qu'ils  tiennent  en  dissolution,  lequel,  en  se  déga- 
geant par  suite  de  réchauffement,  compromettrait  le  réglage  de 
la  température. 

liar  une  modlfleatloii  de  l'appareil  d'Orsat, 

Par  M.  DE  Saint-Martin  (1). 

Cette  modification  a  pour  but  de  faciliter  l'agitation  des  réac- 
tifs, de  réduire  au  minimum  les  espaces  nuisibles  et  de  permettre 
une  évaluation  commode  et  exacte  de  la  pression. 

Trois  tubes  à  double  boule  (tels  que  a,  b)  forment  les  trois  labo- 
ratoires r  le  tube  capillaire  qui  surmonte  la  boule  a  porte  un  trait 
de  repère  f,  qui  sert  à  fixer  le  niveau  du  liquide  avant  l'absorp- 
tion des  gaz  ;  un  bouchon  de  verre  k  sert  au  remplissage  du  labo- 

(1)  Appareil  construit  par  M.  Thurneyssen,  58,  rue  Monsieur-le-Prince, 
Paris. 
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ratoire  et  à  la  vidange  du  réactif.  Chaque  laboratoire  eat  porté 
par  UD  cadre  indépendant  mobile  autour  d'un  axe  horizontal. 

La  rampe  capillaire  est  reliée  à  chaque  laboratoire  par  un  tube 
aussi  court  que  possible,  avec  caoutchouc  muni  d  une  piuce,  en 
vue  d'éviter  la  saponification  de  la  graisse  des  robinets  par  les 
réactifs.  Ouverte  aux  deux  bouts,  elle  peut,  par  le  jeu  des  robi- 
nets R  (ordinaire)  et  Rt  (à  deux  voies  rectangulaires)  être 
balayée  complètement  par  le  gaz  à  analyser. 

Ënfia^  un  manomètre  m  à  deux  branches  très  rapprochées  per- 
met de  constater  que  les  gaz  sont  ramenés  à  la  pression  atmos- 


phérique, sans  avoir  k  s'occuper  d'établir  l'égalité  des  niveaux 
entre  l'ampoule  mobile  A  et  le  mesureur,  opération  incommode 
et  toujours  aléatoire.  L'aflleurement  s'obtient  rapidement  en  don- 
nant à  l'ampoule  A  une  position  convenable  et  en  manœuvrant 
le  robinet  R. 

L'appareil  fonctionne  de  la  façon  suivante  : 

Les  boules  (a.  a',  a')  étant  remplies  de  réactifs  jusqu'au  trait  (, 
les  pinces  (p,  p',  p"),  qui  les  isolent  de  la  rampe,  étant  fermées,  et 
le  robinet  R  étant  ouvert,  on  purge  le  mesureur  d'air,  en  mon- 
tant l'ampoule  A  garnie  de  mercure  vers  le  haut  de  sa  course,  et 
en  ouvrant  progressivement  le  robinet  R,,  le  robinet  U  étant  dans 
la  position  k.  Mettant  alors  le  robinet  R  dans  la  position  kj,  ou 
amène  l'ampoule  A  au  bas  de  sa  course.  Le  robinet  R  est  enfin 
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tourné  à  la  position  ht,  et  le  gaz  pénètre  dans  la  rampe,  puis  dans 
le  mesureur,  le  mouvement  pouvant  toujours  être  mesuré  par 
la  manœuvre  de  Ri. 

Cette  opération  est  répétée  autant  de  fois  qu'on  le  juge  con- 
venable. Finalement,  on  lit  le  volume  de  gaz  introduit  dans  le 
mesureur  sous  la  pression  atmosphérique. 

On  ferme  ensuite  Rj,  et,  en  ouvrant  la  pince  p,  on  envoie  le  gaz 
à  analyser  dans  le  premier  laboratoire  (a,  b)  par  la  même  manœu- 
vre. Après  agitation  et  absorption,  on  ramène  ce  même  gaz  dans 
le  mesureur,  et  l'on  fait  la  lecture  du  gaz  absorbé. 

La  même  opération  se  fait  pour  chaque  laboratoire,  la  lecture 
du  volume  se  faisant  toujours  sous  la  pression  ordinaire  avec  la 
plus  grande  facilité,  grâce  au  manomètre  m. 


Conserve  de  trnffes  teinte  artlflelellement, 

Par  M.  Frehse. 

La  masse  intérieure  charnue  ou  gieba  de  ces  truffes  présentait  un 
toucher  mou,  gluant,  au  lieu  du  toucher  élastique  des  bonnes 
truffes  ;  sa  couleur,  assez  foncée,  ne  laissait  apercevoir  que  diffici- 
lement ses  veines  sinueuses  blanches  ;  l'acide  chlorhydrique 
étendu  éclaircissait  la  couleur  et  rendait  plus  visibles  les  veines. 

Analysée  comparativement  avec  la  masse  intérieure  d'une  truffe 
noire,  cette  conserve  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Conserve.  Truffe  noire. 

Eau 83,04  p.  100  77,56  p.  100 

Gendres i,19  —  i,58    — 

Cendres  insolubles 0,50  —  0,62    — 

Gendres  insolubles  dans  HCl     .     .     .  0,057  —  0,01     — 

Alcalinité  des  cendres  (en  S0*H2).     ^  o,16  —  0,41    — 

Chlore  (en  NaCl) 0,29  —  traces 

Oxyde  de  fer 0,05  — -  néant. 

L'intérieur  de  ces  truffes  contenant  du  fer,  le  liquide  provenant 
de  son  traitement  par  l'acide  chlorhydrique  fut  épuisé  par  l'éther  ; 
le  liquide  obtenu  laissa  à  l'évaporation  un  résidu  noirâtre  conte- 
nant du  fer  et  constitué  par  du  tannate  de  ce  métal. 

L'étamage  de  la  boîte,  en  bon  état,  ne  laissait  pas  de  fer  à  nu  ; 
les  veines  blanches  de  la  truffe  ne  se  colorant  pas  en  présence  des 
sels  de  fer,  il  en  résulte  que  ces  truffes,  de  conservation  défec- 
tueuse, avaient  été  teintes  à  l'aide  d'un  tannin  et  d'un  sel  de  fer. 
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Dosage  volumétrlqne  de  l'acide  eyanliydrlt|ae  li- 
bre en  ftoiatlon  on  dans  l'ean  de  lanrler-eerlse.  — 

M.  GUiîiRIN  (Journal  dt^  pharmacie  et  de  chimie  du  16  novembre 
1905).  —  M.  Guérin  ne  propose  pas  une  méthode  nouvelle  pour 
doser  Facide  cyanhydrique  en  solution  aqueuse  ;  il  se  sert  soit  du 
procédé  Liébig  au  nitrate  d'argent,  soit  du  procédé  Fordos  et 
Gélis  à  l'iode,  mais  il  ajoute  du  borate  de  soude  à  la  solution  à 
titrer.  Voici,  d'ailleurs,  la  technique  qu'il  conseille  : 

i^  Méthode  de  Liébig,  —  Il  prépare  une  solution  de  nitrate  d'ar- 
gent contenant  t3gr.i48  de  ce  sel  pur  pour  un  litre  d'eau  distillée  ; 
chaque  ce.  de  cette  solution  correspond  k  1  milligr.  d'acide 
cyanhydrique.  Il  prend  alors  10  cc.de  la  solution  d'acide  cyanhy- 
drique à  titrer,  qu'il  introduit  dans  une  fiole  d'Erlenmeyer,  et  il 
ajoute  lOcc.  d'une  solution  de  borate  de  soude  chimiquement  pur 
à  3  p.  100  ;  il  verse  ensuite  goutte  à  goutte  la  solution  de  nitrate 
d'argent,  jusqu'à  ce  qu'il  obtienne  un  louche  léger  et  persistant. 
Le  nombre  des  divisions  employées  donne,  en  dixièmes  de  mil- 
ligr., la  quantité  d'acide  cyanhydrique  contenue  dans  les  lOcc. 
de  solution  cyanhydrique. 

Les  solutions  à  titrer  doivent  être  rigoureusement  exemptes  de 
sels  ammoniacaux,  qui  s'opposeraient  à  la  précipitation  du  cya- 
nure d'argent.  Cet  inconvénient  disparaît  si  1  on  ajoute  10  ce.  d'une 
solution  aqueuse  saturée  d'acide  borique. 

2®  Méthode  Fordos  et  Gélis.  —  M.  Guérin  prépare  une  solution 
d'iode  en  faisant  dissoudre  9gr.407  de  ce  métalloïde  et  16  gr. 
d'iodure  de  potassium  dans  une  quantité  d'eau  suffisante  pour 
obtenir  1  litre  de  solution. 

Il  prend  alors  10  ce.  de  solution  cyanhydrique,  à  laquelle  il 
ajoute  10  ce.  de  solution  de  borate  de  soude  à  3  p.  100  ;  il  verse 
ensuite  goutte  à  goutte  la  solution  d'iode,  jusqu'à  coloration  jaune 
persistante. 

Les  sels  ammoniacaux  n'exercent  aucune  influence  sur  le 
dosage. 

Pour  le  titrage  de  l'eau  de  laurier-cerise,  on  procède  comme 
pour  les  solutions  d'acide  cyanhydrique,  et  l'on  opère  sur 
10  ce. 

M.  Guérin  a  remarqué  que,  vers  la  fin  de  la  réaction,  la  colo- 
ration jaune  que  produit  chaque  goutte  de  solution  d'iode 
disparaît  moins  rapidement  qu'avec  la  solution  d'acide  cyanhy- 
drique pur  ;  il  suffit  d'agiter  vivement  le  mélange  pour  remédier 
à  cet  inconvénient. 

On  pourrait  supposer  que  la  benzaldéhyde  que  renferme  l'eau 
de  laurier-cerise  nuit  à  la  netteté  du  dosage  ;   il  n'en  est  rien. 
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M.  Guérin  a  fait  digérer  pendant  vingt-quatre  heures,  avec  un 
excès  d'oxyde  mercurique,  de  Teau  de  laurier-cerise,  d'une  part, 
et  une  solution  aqueuse  saturée  d'essence  d'amandes  amères, 
d'autre  part,  afin  de  fixer  l'acide  cyanhydrique  ;  les  deux  liqui- 
des ont  été  distillés  sur  l'oxyde  mercurique,  et  chaque  distillatum 
a  été  additionné  de  liqueur  d'iode  titrée  ;  une  seule  goutte  a  suffi 
pour  produire  la  coloration  jaune  persistante  ;  donc  le  réactif  iodé 
n'exerce  aucune  action  sur  l'aldéhyde  benzoïque. 


Proportionnalité  direete  entre  le  point  eryoneopi- 
qne  d'une  eaa  minérale  bicarbonatée  et  la  eompo-. 
Mltion  de  eelte  ean  en  sels  anhydres  et  en  monoear- 
bonates.  —  M.  L.  GRAUX  (Comptes  rendus  de  r Académie  des 
sciences  du  15  janvier  1906).  —  Les  recherches  faites  par 
M .  Graux  sur  la  cryoscopie  des  eaux  minérales  ont  permis  de 
déterminer  d'une  façon  rigoureuse  la  relation  existant  entre 
le  point  cryoscopique  d'une  eau  minérale  de  la  classe  des  eaux 
bicarbonatées  et  sa  composition. 

Les  analyses  des  eaux  minérales  sont  rédigées  habituellement 
en  bicarbonates.  11  n'existe  alors  aucune  relation  entre  le  chiffre 
résultant  de  leur  minéralisation  et  celui  de  leur  point  cryosco- 
pique. 

C'est  ainsi  que  l'analyse  de  l'eau  de  Châtel-Guyon  se  pré- 
sente avec  un  total  de  8gr.3986.  Or,  son  point  cryoscopique 
est— 0,338. 

On  sait,  d'autre  part,  que  le  point  cryoscopique  d'une  solution 
isotonique  (c'est-à-dire  à  9  gr.  par  litre)  est  —  0,560.  Le  rap- 
port des  points  cryoscopiques  est  le  suivant  : 

0,560 
0,350 

Le  rapport  des  minéralisations  de  l'eau  de  Châtel-Guyon  et  de 
la  solution  isotonique  est  alors  inexplicable  : 

9 

=  1.050 

8,39 

M.  Graux  a  recalculé  cette  analyse  en  monocarbonates,  et  il  est 
arrivé  au  chiffre  5gr.  832. 

Le  rapport  des  minéralisations  concorde  alors  avec  celui  des 
points  cryoscopiques  : 

Il  en  est  de  même  pour  les  autres  eaux  bicarbonatées.  ARoyat, 
par  exemple,  le  chiffre  total  de  la  minéralisation  est  de  3gr.847 
au  lieu  de  5gr.623,  et  à  Vichy  (Gélestins)  de  4gr.8639  au  lieu 
de  8gr.241,  etc. 
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Dans  toutes  les  eaux  observées,  le  point  cryoscopique  était 
proportionnel  au  chiffre  total  exprimé  en  monocarbonates  et 
entièrement  hors  de  proportion  avec  celui  de  la  minéralisation 
hypothétique  des  bicarbonates. 

Voulant  préciser  la  façon  dont  se  comporte  dans  une  solution 
minérale  Tacide  carbonique  dit  demi-libre,  M.  Graux  a  expéri- 
menté avec  des  solutions  pures  de  carbonate  et  de  bicarbonate 
de  soude. 

Le  point  cryoscopique  d'une  solution  contenant  par  litre  un 
dixième  de  molécule-gramme  de  carbonate  de  soude,  c'est-à-dire 
lOgr.6,  est  —  0,455. 

Celui  d'une  solution  contenant  par  litre  un  dixième  de  molé- 
cule-gramme de  bicarbonate  de  soude  pur,  .c'est-à-dire  8gr.4, 
est  —  0,389. 

Or.  le  point  cryoscopique  d'une  solution  contenant  une  demi- 
molécule-gramme  de  carbonate  bisodique  (soit  5, 3, de  carbonate) 
est  —  0,356,  c'est-à-dire  sensiblement  le  même  que  celui  de  la 
solution  précédente* 

Il  s'ensuit  que,  dans  une  solution  de  bicarbonate  sodique,  seule 
la  molécule  de  carbonate  influe  sur  la  pression  osmotique. 

L'acide  carbonique  demi-libre  ne  se  comporte  pas  autrement, 
au  point  de  vue  cryoscopique.  que  s'il  était  entièrement  libéré. 

M.  Graux  se  croitdonc  autorisé  à  conclure  qu'il  serait  rationnel 
de  présenter  les  analyses  des  eaux  minérales  bicarbonatées  sous 
forme  de  monocarbonates. 

On  peut  formuler  ainsi  la  loi  nouvelle  qu'il  a  déterminée  : 

Il  existe  une  proportionnalité  directe  entre  le  point  cryoscopique 
d'une  eau  minérale  de  la  classe  des  hicarhonaiécs  et  la  composition  de 
cette  eau  exprimée  en  sels  anhydres  et  en  monocarbonates. 
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du  cuivre  pur  irolumèCrle.  —  MM.  FERNEKES 
et  A.  KOCH  {Joum.  of  the  amer,  chemical  Society,  1905,  p.  1224). 
—  Les  auteurs  ont  fait  une  étude  comparative  des  nombreuses 
méthodes  volumétriques  qui  ont  été  indiquées  pour  le  dosage  du 
cuivre,  et  voici  le  résumé  de  leurs  travaux  : 

Le  sulfate  de  cuivre  employé  était  pur  et  ne  contenait  qu'une 
trace  de  fer.  On  a  préparé  plusieurs  litres  de  liquide,  de  façon  que 
50 ce.  de  celui-ci  continssent  approximativement  Ogr.i  de  cuivre; 
la  solution  était  rendue  légèrement  acide  avec  80*11^,  dans  le  but 
de  prévenir  la  précipitation  d'un  sulfate  de  cuivre  basique. 

50 ce.   de  solution,  dilués  à   100  ce.  et  additionnés   de  5  ce. 
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d'AzO'H  (D  =  1,4),  ont  été  électrolysés  avec  un  courant  de  0,3 
ampère  pendant  6  heures.  Plusieurs  déterminations  faites  ainsi 
ont  donné  une  moyenne  de  Ogr.0939  de  Cu. 

Méthode  an  cyanure  de  potassium.  —  Cette  méthode  a  d'abord 
été  décrite  par  Parks  en  1851,  et  plus  tard  divers  expérimenta- 
teurs, Liebig,  Fresenius,  Fleck,  Steinbeck,  Dulin,  Davies, 
F.  Merry,  etc.,  ont  montré  que  de  nombreuses  causes  d'erreurs 
existent  avec  cette  méthode,  et  ils  Tout  modifiée  pour  la  rendre 
plus  exacte. 

Les  auteurs  ont  additionné  d'un  grand  excès  d'ammoniaque  la 
solution  de  sulfate  de  cuivre  préparée  comme  il  a  été  dit  ci-dessus 
et  l'ont  amenée  dans  chaque  cas  au  volume  de  100 ce.  Une  solu- 
tion de  cyanure  de  potassium  N/10  a  été  ajout  »e  jusqu'à  dispa- 
rition complète  de  la  coloration  bleue.  La  quantité  de  solution  de 
sulfate  de  cuivre  employée  a  été  de  2cc.,  5cc.,  lOcc,  25cc.  et 
50cc.,  correspondant  à  Ogr  0038,  Ogr.0094.  Ogr.0188,  Ogr.0470 
et  Ogr  0939  de  cuivre.  Les  quantités  d'ammoniaque  employée 
(D  =  0,905)  ont  été  respectivement  de  6cc  ,  12  ce.  et  18  ce.  En 
outre,  la  présence  des  sels  ammoniacaux  et  du  carbonate  de  soude 
a  été  essayée.  Dans  chaque  cas,  la  quantité  de  solution  de  cyanure 
employée  a  été  juste  suffisante  pour  faire  disparaître  la  couleur 
bleue.  Les  résultats  ont  été  calculés  sur  trois  déterminations, 
opérées  à  la  température  normale,  en  employant  50cc.  de  solu- 
tion de  sulfate  de  cuivre  additionnés  de  6  ce.  d'AzH*OH.  La 
moyenne  de  ces  déterminations  a  donné  51cc.6  de  cyanure  de 
potassium  pour  Ogr.0939  de  cuivre,  soit  Icc.  de  cyanure  — 
Ogr. 00182  de  Cu.  Les  résultats  sont  les  suivants  : 

Cyanure  de  potassium  N/10 . 
1  ce.  KGAz  =  Ogr.00182  de  Cu. 


Température  d'ébullitïon . 


fo»  Ami 

rnoniaque  ajoutée. 

Cuivre  employé. 

Cuivre  trouvé. 

Différence. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

6cc. 
12  » 
18  » 

6  » 
12  » 
18  » 

6  » 

Ogr.0038 
Ogr.0038 
Ogr.0038 
Ogr.0188 
0gr.0lS8 
Ogr.0188 
Ogr.0939 

Température  = 

Ogr.0037 
Ogr.0050 
Ogr.0066 
Ogr.0164 
Ogr  0193 
Ogr.0212 
Ogr  0896 

:17» 

—  Ogr.OOOl 
+  0gr.00l2 
-f  Ogr.0028 

—  Ogr.0024 
4-  Ogr.0004 
4- Ogr.  0024 

—  0gr.00i3 

1 

i 

3 
4 
5 

6  ce 
12  » 
18  >) 

6  » 
12  » 

Ogr.0038 
Ogr.0038 
Ogr.0038 
Ogr.0188 
Ogr.0188 

Ogr. 00  49 
Ogr.0070 
Ogr.0084 
Ogr.0200 
Ogr.0223 

: 

i-ogr.oon 

f-  Ogr.0032 
|-Ogr.0O46 
-  Ogr  0012 
h  Ogr.0035 
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(y 
7 
8 
9 

18  » 

6  » 

12  » 

18  » 

Ogr.0188 
Ogr.0939 
Ogr.0939 
Ogr.0939 

Ogr.0227  4-0gr.0039 
Ogr.0939  Ogr.OOOO 
Ogr.0970  +  Ogr.0031 
Ogr.0991     +  Ogr.0052 

Température  = 

=  0» 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

6cc. 
12  » 
18  » 

6  » 
12  » 
18  » 

6  » 

Ogr.0038 
Ogr.0038 
Ogr.0038 
Ogr.0188 
Ogr.0188 
Ogr.0188 
Ogr.0939 

Ogr.0056  +0gr.0O18 
Ogr.0064  -}-0gr.0026 
Ogr.0083  +  Ogr.0045 
Ogr.0209  +Ogr.00ll 
Ogr.0228  +  Ogr.0040 
Ogr.0242  +  Ogr.0054 
Ogr.0981     +  Ogr.0042 

Les  résultats  consignés  dans  les  tableaux  ci-dessus  montrent 
que  la  quantité  de  cuivre  contenue  dans  100 ce.  de  solution  varie 
avec  la  température  et  avec  la  quantité  d'ammoniaque. 

En  employant  une  solution  N/2  de  cyanure,  laquelle  se  rappro- 
che le  plus  de  la  concentration  employée  dans  là  pratique,  les 
résultats  obtenus  sont  d'accord  avec  ceux  des  tableaux  précé- 
dents. 

Une  série  d'expériences  a  été  faite  pour  étudier  Taction  des  sels 
ammoniacaux  sur  le  titrage.  Trois  sels  ont  été  employés  :1e  chlo- 
rure (rammonium,  le  sulfate  et  le  nitrate  d'ammoniaque.  Dans 
chaque  cas,  5gr.  de  sel  ont  été  ajoutés  avant  de  faire  le  titrage. 

Solution  N/2  de  cyanure  de  potasnum 
1  ce.  =  Ogr. 00673  de  Cu. 


Chlorure  d'ammonium 
Ammon.  ajoutée      Cu  employé  Cu  trouvé 


6  ce. 


6  ce. 


6  ce. 


Ogr.0939  Ogr.1051 

Sulfate  d' ammoniaque 
Ogr.0939  Ogr.lUO 

Nitrate  d'ammoniaque 
Ogr.0939  Ogr.1062 


Différence 
+  Ogr.0112 

+  Qgr.0i71 
-f  Ogr.0123 


Les  résultats  ci-dessus .  montrent  que  la  présence  des  sels 
ammoniacaux  modifie  la  proportion  de  cyanure  nécessaire  pour 
obtenir  la  disparition  de  la  couleur  bleue. 

La  modification  introduite  par  Davies  a  été  ensuite  étudiée.  La 
solution  de  sulfate  de  cuivre  a  été  traitée  avec  un  léger  excès  -de 
carbonate  de  soude  et  titrée  ensuite  avec  le  cyanure. 

Le  précipité  de  carbonate  basique  de  cuivre  disparaît  graduel- 
lement; la  solution  devient  d'un  bleu  intense,  et,  en  continuant 
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l'addition  de  cyanure,  elle  devient  incolore,  le  point  final  étant 
très  facile  à  saisir. 

Trois  déterminations  ont  donné  :  1®  50cc.  du  CuSO*  exigent 
14CC.03  de  KCAz;  2"  25  ce.  de  solution  exigent  7cc.0i  de  KCAz; 
3<^  5 ce.  de  CuSO*  exigent  lcc.4  de  KCAz. 

Ces  chiffres  montrent  la  concordance  des  résultats.  Sutton  avait 
conseillé  d'ajouter  1  ce.  d'ammoniaque  après  la  neutralisation  de 
la  solution  cuivrique  par  le  carbonate  de  soude,  mais  les  auteurs 
ont  reconnu  que  cette  addition  est  inutile.  D'un  autre  côté,  l'em- 
ploi d  un  grand  excès  de  carbonate  de  soude  ne  modifie  pas  les 
résultats. 

L'effet  des  sels  de  plomb,  de  cadmium,  d'arsenic,  d'antimoine, 
et  d'étain  a  été  également  essayé . 

Les  sels  de  plomb  n'exercent  aucune  influence  sur  le  titrage, 
tandis  que  ceux  de  cadmium  augmentent  la  quantité  de  cyanure 
employé,  et  cela  en  proportion  du  sel  de  cadmium  ajouté.  Les 
composés  au  minimum  d'oxydation  de  l'arsenic,  de  l'antimoine 
et  de  l'étain  changent  très  sensiblement  les  résultats,  mais,  si  on 
les  fait  passer  à  leur  maximum  d'oxydation,  les  résultats  ne  sont 
plus  modifiés. 

En  résumé,  les  résultats  précédents  montrent  que  la  quantité 
de  cyanure  de  potassium  employée  pour  le  titrage  d'une  solution 
de  cuivre  diminue  si  l'on  augmente  la  température,  mais  s'élève 
si  l'on  augmente  la  quantité  d'ammoniaque  ou  de  sels  ammonia- 
caux. Toutefois,  la  proportion  de  cyanure  de  potassium  varie 
aussi  avec  la  quantité  de  cuivre  contenue  dans  100 ce,  lorsque 
l'ammoniaque  est  employée  à  la  place  du  carbonate  de  soude 
pour  faire  la  neutralisation. 

Les  auteurs  ont  encore  observé  que  la  quantité  de  cyanure  varie 
suivant  la  vitesse  d'écoulement  de  cette  solution,  mais  les  expé- 
riences n'ont  pas  été  faites  en  assez  grand  nombre  pour  permettre 
de  déterminer  dans  quelle  limite  a  lieu  cette  variation. 

Comme  conclusion,  on  peut  dire  que  de  bons  résultats  peuvent 
être  obtenus  pour  la  détermination  du  cuivre,  si  celui-ci  est  titré 
dans  les  mêmes  conditions  que  celles  qui  ont  présidé  au  titrage  de 
la  solution  de  cyanure  (même  température,  même  dilution,  même 
quantité  d'ammoniaque  et  de  sels  ammoniacaux  et  aussi  même 
temps  d'écoulement  pour  l'essai  et  pour  le  titrage  de  la  solution 
de  cyanure). 

En  dernier  lieu,  on  peut  conclure  aussi  que  l'emploi  du  carbo- 
nate de  soude  à  la  place  de  l'ammoniaque  est  préférable  pour  la 
neutralisation  de  la  solution  cuivrique,  car  il  donne  des  résultats 
beaucoup  plus  exacts. 

Méthode  à  riodure  de  potassium.  —  La  solution  de  sulfate  de 
cuivre,  placée  dans  une  fiole  conique,  a  été  neutralisée  par  l'am- 
moniaque, puis  rendue  légèrement  acide  par  l'addition  de  quel- 
ques gouttes  d'acide  acétique  ;  on  a  ajouté  alors  3gr.  d'iodure  de 
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potassium,  et  Tiode  mis  en  liberté  suivant  Téquation  suivante  : 

2Gu  (C2H30a)2  +  4K1  -=  Cu«P  +  4K  (G'H'O^)  +  21 

a  été  titré  à  Taide  d'une  solution  d'hyposulfite  de  soude N/ 10  avec 
Tempois  d'amidon  comme  indicateur. 

Dans  tous  les  essais  faits  par  cette  méthode,  la  dilution  a  tou- 
jours été  de  100 ce.  ;  les  auteurs  ont  fait  varier  la  proportion  de 
cuivre,  celle  de  Tiodure  et  celle  de  Tacide  acétique  ;  les  résultats 
obtenus  par  eux  sont  consignés  dans  le  tableau  suivant  : 


Cuivre  employé 

Cuivre  trouvé 

Différence 

1 

Ogr.0939 

Ogr.0936 

-  Ogr.OO03 

2 

Ogr.0939 

Ogr.0938 

-  Ogr. 0001 

3 

Ogr.0939 

Ogr  0937 

—  Ogr.0002 

4 

Ogr.0939 

Ogr.0941 

--Ogr  .0002 

5 

Ogr.0939 

Ogr  0940 

--Ogr.  0001 

6 

Ogr.0470 

Ogr.04.70 

Ogr.OOOO 

7 

Ogr0470 

Ogr.  0473 

+  0gr.0JO3 

8 

Ogr.0188 

Ogr.0188 

Ogr.OOOO 

9 

Ogr.0188 

O^r.0190 

+  Ogr.0002 

10 

Ogr.0188 

Ogp.0186 

—  Ogr.0002 

11 

0gr,0l88 

0gr.0i87 

—  Ogr.OOOt 

12 

Ogr.0038 

Ogr.0038 

Ogr.OOOO 

13 

Ogr.0038 

Ogr.0038 

Ogr.OOOO 

14 

0gr.(»038 

Ogr.0038 

Ogr.OOOO 

15 

.  Ogr.0038 

Ogr.0037 

Ogr.OOOl 

Dans  les  essais  n»»  4  à  9,  5 ce.  d'acide  acétique  ont  été  ajoutés; 
dans  l'essai  n®  14,  l'iodure  de  potassium  a  été  ajouté  avant 
d'amener  le  volume  à  100 ce.  ;  dans  le  n°  15,  on  n'a  pas  mis 
d'acide  acétique. 

L'action  de  différents  sels  métalliques  a  été  étudiée  ;  l'arsenic, 
l'antimoine  et  Tétain  au  maximum  d'oxydation  n'ont  pas  affecté 
les  révSultats.  Pour  le  plomb,  le  bismuth,  le  cadmium,  le  zinc  et 
l'aluminium,  on  n'a  pas  davantage  remarqué  de  modification  ; 
toutefois,  dans  le  cas  du  plomb  et  du  bismuth,  il  était  difficile  de 
saisir  avec  netteté  la  fin  de  la  réaction. 

En  résumé,  l'acide  acétique  en  excès  ne  modifie  pas  le  titrage  ; 
la  quantité  d'iodure  de  potassium  nécessaire  pour  une  solution 
contenant  Ogr.0939  de  Cu  pour  100 ce.  est  de  2gr.500. 

Cette  méthode  donne  de  bons  résultats. 

Méthode  au  ferrocyanure.  —  Dans  cette  méthode,  la  solution  de 
sulfate  de  cuivre,  légèrement  acidulée  parSOMI*,  est  tilrée  à  chaud 
avec  une  solution  de  ferrocyanure  de  potassium,  suivant  la  réac- 
tion suivante  : 

:2  CuSO*  +  K^Fe  (CAz)«  =  Gu*Fe  (CAz)«  +  2K^S()^ 

qui  est  complète  lorsqu'une  goutte  de  la  solution,  mise  en  con- 
tact avec  une  goutte  de  solution  diluée  de  chlorure  ferrique  sur 
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une  plaque  de  porcelaine,  donne  une  coloration  bleue.  Cette  fin 
de  la  réaction  n'est  pas  très  facile  à  percevoir  en  raison  de  la 
coloration  noire  sale  produite  probablement  par  le  ferrrocyanure 
de  cuivre  qui  reste  en  suspension  dans  la  liqueur. 

Icc.  de  solution  de  ferrocyanure  de  potassium  =:  Ogr.00427  de 
cuivre. 

Cuivre  employé         Cuivre  trouvé  Différence 

4  Ogr.0929  Ogr.0931  4-0gr.0002 

2  Ogr.0929  Ogr  0927  —  Ogr.0002 

3  Ogr.0465  Ogr.0453  -  Ogr.0012 

4  Ogr.0465  Ogr.0452  —  Ogr.0013 

5  Ogr.0093  Ogr.0088  -  Ogr.0005 

6  Ogr.0093  Ogr.0092  -  Ogr.OOOl 

Les  composés  suivants  sont  précipités  par  le  ferrocyanure 
dans  les  conditions  de  l'essai  :  l'argent,  le  plomb,  le  cadmium,  le 
mercure,  le  bismuth,  le  zinc,  le  manganèse,  le  nickel,  le  cobalt 
et  le  fer;  il  en  résulte  que  cette  méthode  ne  peut  s'appliquer  qu'à 
des  solutions  de  cuivre  pur. 

Méthode  de  Rivot  au  sulfocyanure  cuivreux  —  50 ce.  de  solution 
de  sulfate  de  cuivre,  légèrement  acidifiés  par  SO*H^,  sont  satu- 
rés d'acide  sulfureux;  on  ajoute  un  léger  excès  du  sulfocyanure 
d'ammonium  ;  on  agite  le  mélange,  et  le  précipité  est  abandonné 
pendant  plusieurs  heures  à  lui-même  ;  après  dépôt  complet,  il  se 
présente  sous  l'aspect  d'une  poudre  blanche  et  est  constitué  par 
du  sulfocyanure  cuivreux  pur.  On  le  filtre  dans  un  creuset  de 
Gooch,  et  on  le  lave  pour  enlever  toute  trace  de  sulfocyanure 
d'ammonium  ;  on  sèche  à  110°  et  l'on  pèse  dans  le  creuset. 

Voici. les  résultats  que  donne  cette  méthode  : 

Cu^  (CAzS)2  Gu  employé  Gu  trouvé  Différence 

1  Ogr.180  Ogr.0939  Ogr.0941  -f  Ogr.OOOS 

2  0gr.i798  Ogr.0939  Ogr.0939  Ogr.OOOO 

3  Ogr.1798  Ogr.0939  Ogr  0939  Ogr.OOOO 

4  Ogr.0362  Ogr.OiSS  0gr.0188  Ogr.OOOO 

5  Ogr.0360  Ogr  0188  Ogr.0188  Ogr.OOOO 

Les  résultats  obtenus  se  rapprochent  de  la  théorie,  même  en 
employant  de  petites  quantités  de  cuivre. 

Méthode  He  Volhard,  —  Dans  cette  méthode,  le  cuivre  est  préci- 
pité par  une  solution  titrée  de  sulfocyanure  de  potassium,  dans 
les  mêmes  conditions  que  dans  la  méthode  Rivot,  et  l'excès  de 
sulfocyanure  est  titré  par  une  solution  de  nitrate  d'argent,  en 
employant  l'alun  de  fer  comme  indicateur. 

L'argent  seul,  en  liqueur  acide,  est  précipité  par  le  sulfocya- 
nure. 11  ne  faut  pas  qu'il  y  ait  des  chlorures  en  présence.  Les 
essais  faits  en  présence  de  l'arsenic  ayant  montré  que  ce  com- 
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posé  fausse  les  résultats,  il  ne  faut  pas  appliquer  cette  méthode 
au  dosage  des  minerais  de  cuivre  contenant  de  l'arsenic. 

Méthode  acidimètrigue.  —  Le  cuivre  de  la  solution  de  sulfate  était 
précipité  par  le  sulfocyanure  d'ammonium,  et  le  sulfocyanure 
cuivreux  était  filtré  dans  un  creuset  de  Gooch,  comme  dans  la 
la  méthode  Rivot;  celui-ci  a  été  transvasé  dans  une  capsule  de 
porcelaine  et  traité  par  25  ce.  d'une  solution  de  soude  normale  à 
l'ébullition  ;  la  réaction  est  la  suivante  : 

Gu«  (CAzS)«  +  2NaOH  =:Cu»  (OH)»  +  2NaCAzS 

L'oxyde  cuivreux  formé  est  filtré,  et  le  filtratum  est  titré  avec 
HGl  normal,  en  employant  le  méthylorange  comme  indicateur. 

Les  résultats  obtenus  sont  bons. 

Titrage  de  l'acide  sulfocyanique  avec  le  permanganate  de  potassium 
—  Guess  précipite  le  cuivre  en  solution  acide  avec  un  sulfocya- 
nure alcalin,  puis  il  décompose  le  sulfocyanure  cuivreux  par  une 
solution  de  soude  caustique,  comme  l'indique  la  réaction 
ci-dessus:  le  sulfocyanure  sodique  formé  est  rendu  acide  à  Taide 
de  S0*H2,  Qi  Tacide  sulfocyanique  libre  est  titré  avec  une  solution 
de  permanganate  de  potasse  suivant  la  réaction  : 

lOHGAzS  +  i2KMnO*  4-  SSO^H^  r^ 
6K2SO*  +  12MnS0*  4-  lOHGAz  +  8H»0 

Le  facteur  fer,  par  rapport  au  permanganate  de  potasse,  multi- 
plié par  0,1892,  donne  la  quantité  de  cuivre.  Guess  trouve  qu'en 
employant  0,192  au  lieu  de  0,1892  comme  facteur,  il  obtient 
des  résultats  qui  se  rapprochent  beaucoup  de  la  vérité  pour  la 
teneur  en  cuivre.  Gomme  cet  auteur  ne  donne  pas  de  détails 
expérimentaux  bien  nets,  les  auteurs  ont  fait  une  série  dressais, 
de  façon  que  les  résultats  obtenus  par  celle-ci  se  rapprochent  de 
ceux  des  autres  méthodes,  et  leur  manière  d'opérer  a  été  la  sui- 
vante : 

Après  précipitation  du  cuivre  dans  la  solution  de  sulfate  de 
cuivre  par  la  méthode  de  Rivot,  le  précipité  était  lavé  jusqu'à 
élimination  de  toute  trace  de  sulfocyanure  sur  un  creuset  de 
Gooch,  puis  le  contenu  de  celui-ci  était  traité  par  une  solution 
chaude  de  soude  caustiqne  ;  le  précipité  d'oxydule  était  ensuite 
lavé  soigneusement,  pour  enlever  le  sulfocyanure  de  sodium.  La 
solution  précédente,  contenant  l'excès  de  soude  et  le  sulfocyanure, 
était  rendue  franchement  acide  avec  SO*H*  et  titrée  avec  une  solu- 
tion de  permanganate  de  potasse.  Gelle-ci  était  titrée  avec  du 
sulfate  double  de  fer  et  d'ammoniaque,  et  la  valeur  en  cuivre  était 
obtenue  en  multipliant  la  valeur  en  fer  par  0,192 

1  ce.  de  KMnO*  zz  Ogr.005448  de  fer 

ou 

Icc.  deKMnO*  =  Offr.001046  de  cuivre. 


D'une  façon  générale,  les  résultats  obtenus  avec  cette  dernière 
méthode  sont  plus  bas  que  ceux  donnés  par  la  théorie,  malgré 
remploi  du  facteur  0,192,  au  lieu  de  celui  0,1892  qui  correspond 
à  l'équation  indiquée  ci-dessus. 

Les  auteurs,  en  prenant  des  quantités  diverses  de  soude  en 
solution  pour  décomposer  le  sulfocyanure  cuivreux,  n'ont  point 
obtenu  d'erreurs  sensibles  pour  la  même  quantité  de  cuivre 
employé. 

Méthode  de  dosage  du  cuivre  par  un  sel  ferriqtie.  —  Avec  la 
méthode  Meade,  on  précipite  le  cuivre  à  Tétatde  sulfocyanure  cui- 
vreux, qu'on  attaque  ensuite  par  la  soude  caustique  pour  former 
Toxydule  ;  ce  dernier  est  dissous  dans  une  solution  diluée  de  chlo- 
rure ferrique  acidulée  par  SO*H^  ou  mieux  dans  une  solution  de 
sulfate  ferrique  ;  dans  ces  conditions,  il  se  forme  un  sel  ferreux 
correspondant  à  la  quantité  d'oxydule  suivant  l'équation  : 
Cu2(0H)«  +  Fe^SO*)*  +  H^SO*  =  2CuS0*  -f  2FeS0*  +  2H«0 

Le  sel  ferreux  est  ensuite  titré  avec  une  solution  de  permanga- 
nate de  potasse.   D'après  l'auteur,    la  correspondance    en   fer 
de  cette  dernière,  multipliée  par  1,125,  donne  la  proportion  de 
cuivre. 

Les  auteurs  ont  précipité  le  cuivre  avec  le  sulfocyanure  d'am- 
monium et  ont  décomposé  le  sulfocyanure  cuivreux  avec  NaOH. 
Ils  ont  employé  des  concentrations  variées  de  cet  alcali,  et  aussi 
des  solutions  chaudes  ou  froides.  L'oxydule  de  cuivre  a  été,  d'au- 
tre part,  dissous  dans  une  solution  de  chlorure  ferrique  ou  de 
sulfate  ferrique  contenant  Tune  et  l'autre  SO*H^  libre  Ils  ont  aussi 
ajouté  un  peu  de  carbonate  de  soude  pour  mettre  en  liberté  un 
peu  de  COS  et  cela  dans  le  but  d'éviter  toute  oxydation  par  l'air 
extérieur. 

Meade  donne  comme  facteur  1,125,  qu'on  doit  multiplier  par  la 
valeur  en  fer  correspondant  à  la  solution  de  permanganate  de 
potasse  pour  obtenir  le  cuivre,  ce  qui  est  conforme  à  l'équation 
ci-dessus  ;  mais  les  auteurs,  prenant  les  poids  atomiques  du 
fer  =  55,9  et  du  cuivre  =  63,6,  comme  ceux-ci  sont  indiqués 
dans  la  nouvelle  table  des  poids  atomiques  pour  1905,  ont  obtenu 
un  facteur  égal  à  1,1.38.  La  table  suivante  donne  les  résultats 
obtenus  avec  ces  deux  facteurs  : 

Concentration 
delasolution        Cuivre        Fi=l,125       Fzzl.lSS 

NaOH  employé       Cu  trouvé      Cu  trouvé  Différence 

1  2-4  p.  100  Ogr.0939  Ogr.0843  Ogr.0852  Ogr.0096  à  Ogr.0087 

2  2-4      —  Ogr.0939  Ogr.0873  (•gr.0888  Ogr.0066  à  Ogr.0056 

3  2.4      _  Ogr.0939  0gi\0742  0gi\0750  Ogr.0197  à  Ogr.0189 

4  2-4      _  0gr.09H9  Ogr.0674  Ogr.068-2  Ogr.0265  à  Ogr  0257 

5  2-4      —  Ogr  0939  Ogr.0742  Ogr.0750  Ogr.0197  à  Ogr.Ol 89 

6  2      —        Ogr.0939      Ogr.0674      agr.0682    «  gr.0265  à  Ogr.0257 

7  2      —        Ogr.0939      Ogr.0803      Ogr.0812    Ogr.0136  à  0gr.0l27 

8  10      —        Ogr.0939      Ogr.0631       0gr.<i638    Ogr.0308  à  0gr.0301 

9  10      —        Ogr.0939      Ogr.0591      Ogr.0599    Ogr.0347  à  Ogr.0340 
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Les  nos  i  et  2  étaient  dissous  dans  une  solution  de  igr.  d'alun 
de  fer,  25  ce.  d'eau  et  un  peu  de  SO*H' . 

Les  nos  3  à  9  étaient  dissous  dans  une  solution  de  Ogr.05  de 
chlorure  ferrique,  25cc.  d'eau  et  un  peu  de  SO*H*. 

Dans  le  n®  6,  le  sulfocyanure  cuivreux  était  décomposé  par  la 
lessive  de  soude  à  la  température  ordinaire. 

Il  est  évident  que  les  résultats  trop  faibles  obtenus  sont  dus, 
non  pas  à  la  différence  des  deux  facteurs,  mais  plutôt  à  d'autres 
causes  non  déterminées. 

Les  auteurs  ont  refait  une  autre  série  d  expériences,  en  prenant 
un  plus  grand  excès  de  sels  ferriques  ;  voici  les  résultats  : 


Concentration 

F  — 1.125 

Fzzl,138 

de  la  solution 

Gu 

Gu 

Gu 

NaOH 

employé 

trouvé 

Différence 

trouvé 

Différence 

10      10  p.  100 

Ogr.0929 

Ogr.0925 

—  0gr.0004 

Ogr.0936 

+  0gr.0067 

H      5      — 

Ogr.0929 

Ogr.0956 

-hOgr.0027 

Ogr.0966 

-f  Ogr.0037 

12    10 

Ogr.0929 

Ogr.0971 

-fOgr.0042 

Ogr.0983 

-fOgr.0054 

13    10      — 

Ogr.0929 

Of?r  0950 

4-0gr.0021 

0gr,0961 

-f  Ogr.0021 

14      4      — 

Ogr.0929 

Ogr.0968 

-)-0gr.0039 

Ogr.0979 

-f  Ogr.0050 

15      4      — 

Ogr.0929 

Ogr.0971 

-fOgr.0042 

Ogr.0983 

-fOgr.0054 

16      4      - 

Ogr.0929 

Ogr.0959 

+  0gr.0030 

Ogr.0970 

■f  Ogr.0041 

17    10      - 

Ogr.0188 

Ogr.0180 

—  Ogr.0008 

Ogr.0182 

-f  Ogr.0006 

18    10      — 


Vf^i.vxuu  vg&.u^w  MffyX.MMWsj  WQA.y,M.xjéé  -p  Vg  »  .  •' W  V  V» 

Ogr.0188        Ogr.0190      +0gr.0002      Ogr.0192      -j-0gr.0004 


Leno  10  était  dissous  dans  une  solution  de  2gr.  de  chlorure 
ferrique,  25 ce.  d'eau  et  2 ce.  de  S0*H2. 

Le  n®  il  était  dissous  dans  une  solution  de  2gr.5  de  chlorure 
ferrique,  25cc.  d'eau  et4cc.  de  8041». 

Les  nos  12,  13,  14,  17  et  18  étaient  dissous  dans  une  solution  de 
2gr.5  de  chlorure  ferrique,  25 ce.  d'eau  et  3 ce.  de  SO^H^. 

Les  n°®  15  et  16  étaient  dissous  dans  une  solution  de  5gr. 
d'alun  de  fer,  25  ce.  d'eau  et  3  ce.  de  SO*H*.    ' 

En  général,  dans  ces  derniers  essais,  les  résultats  sont  d'une 
manière  générale  beaucoup  trop  élevés,  et  cela  avec  les  deux  fac- 
teurs 1,125  et  1,138  ;  il  est  donc  impossible  d'obtenir  des  résultats 
concordants  avec  cette  méthode. 

Analyse  de  la  chalcopyrite.  —  Dans  chaque  cas,  les  auteurs  ont 
employé  Ogr.5  déminerai.  Celui-ci  a  été  dissous  et  traité  par  les 
méthodes  habituellement  employées  pour  les  minerais  de  cuivre. 
Le  cuivre  a  été  précipité  par  l'aluminium,  et,  après  lavage,  il  a 
été  redissous  dans  AzO^H  ;  puis  cette  solution  a  été  additionnée 
d'ammoniaque  jusqu'à  réaction  alcaline,  portée  à  l'ébullition  et 
finalement  acidifiée  par  l'acide  acétique  ;  on  a  ajouté  3gr.  de  Kl, 
puis  l'iode  mis  en  liberté  a  été  titré  avec  une  solution  d'hypo- 
sulfite  de  soude  N/ 10. 

D'un  autre  côté,  le  cuivre  a  été  déterminé  par  la  méthode  Rivot, 
c'est-à-dire  par  pesée  du  sulfocyanure  cuivreux,  puis  par  la 
méthode  électrolytique,  enfin  par  les  deux  méthodes  au  perman- 
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ganate  de  potasse  ;  dans  ce  cas,  le  cuivre  était  ramené  à  l'état  de 
sulfate  de  cuivre  pur.  Les  résultats  obtenus  ont  été  les  suivants  : 


1 
3 


Méthode  électrolytique 
Guivretrouvé    Cuivre  p.  100 

Ogr.1686  33,72 

Ogr.1685  33,70 


Méthode  k  l'iode 
Cuivre  trouvé      Cuivre  p.  100 


Ogr.1685 
0gr.i682 
Ogr.1685 


33,70 
33,64 
33,70 


Méthode 
Rivot 

Cuivre 

trouvé    Cuivre  p.  100 

1      Ogr.1650        33.00 
â      Ogr.1660        33.20 


Méthode  au  KMnO« 
sur  HCAzS 

Cuivre 

trouvé    Cuivre  p.  100 

Ogr.1662        33.24 
Ogr.1692        33,84 


Méthode  au  KMnO^ 
sur  Cu«(OH)* 

Cuivre 

trouvé    Cuivre  p.  1 00 

Ogr.1767        35,34 
Ogr.1711        34,22 


Ce  tableau  montre  que  la  méthode  à  Tiode  est  celle  qui  se 
rapproche  le  plus  de  la  méthode  électrolytique,  et  qu'elle  est  à  la 
fois  très  rapide  et  excellente  pour  la  détermination  du  cuivre. 

H.G. 


Bosaire  dn  tangffitèiic.  —  M.  P.  CREMËR  {Eng.  and. 
mining  Journal,  1904,  p.  27).  —  Essai  préliminaire.  —  On  attaque 
environ  1  gr  du  minerai  par  20  ce.  d'eau  régale  (3  p.  d'HCl  et 
1  p.  d'AzO'H)  ;  si  le  résidu  de  Tattaque  présente  une  coloration 
jaune,  on  peut  effectuer  un  dosage. 

Dosage.  —  On  fond  Ogr.  5  de  minerai  ou  de  métal  finement  pul- 
vérisé dans  un  creuset  de  porcelaine  avec  6  gr.  de  bisulfate  de 
potasse  ;  on  chauffe  doucement,  puis  on  élève  progressivement 
la^  température,  en  la  maintenant  au  rouge  vif  pendant  une 
demi-heure  ;  on  plonge  dans  la  masse  fondue  une  petite  tige  de 
platine,  et  on  laisse  refroidir.  D'autre  part,  on  prépare  100  ce. 
d'un  mélange  de  2  p.  5  d'eau  et  1  p.  d'HGl  (,0  =  1,212),  qu'on 
fait  bouillir;  on  enlève  alors  la  masse  fondue  à  l'aide  de  la  tige 
de  platine,  et  on  l'introduit  dans  la  solution  acide  chaude,  ainsi 
que  ce  qui  peut  rester  attaché  au  creuset  ;  on  lave  soigneusement 
le  creuset  et  la  tige,  et  Ton  fait  bouillir. 

On  ajoute  alors  quelques  ce.  d'une  solution  concentrée  de  cin- 
chonine  dans  HGl,  et,  après  quelques  minutes  d'ébullition,  on 
laisse  déposer  le  précipité  jaune  obtenu  ;  on  filtre  à  la  trompe,  et 
on  lave  avec  de  l'eau  contenant  un  peu  de  cinchonine;  on  intro- 
duit le  filtre  et  son  contenu  dans  un  creuset  de  platine;  on  sèche, 
puis  on  calcine  graduellement  au  rouge  vif. 

On  remplit  ensuite  le  creuset  à  moitié  d'AzH»  ;  on  fait  bouillir, 
et  Ton  verse  le  tout  dans  un  becherglass  ;  on  ajoute  un  excès 
d'AzH';  on  fait  encore  bouillir;  on  filtre;  on  lave  à  l'eau  bouil- 
lante ;  on  sèche  le  précipité,  et  on  le  calcine  fortement,  puis  on  le 


pèse.  La  différence  des  deux  pesées  donne  Tanhydride  tungsti- 
que  WO».  P.  T. 

Analyne  du  ciment  —  MM.  W.  NEWBERROY,  R.  K.  MO- 
RADE  et  E.  B.  MAC  READY  {Cem.  and  Eng.  News,  1904,  p.  37). 
—  La  méthode  suivante  a  été  proposée  par  un  Comité  spécial  de 
V American  chemical  Society. 

Dosage  du  ciment  vrai,  —  On  prélève  Ogr.5  passés  au  tamis 
100  ;  on  malaxe  avec  peu  d'eau  dans  une  capsule  de  platine  ;  on 
ajoute  5  ce.  d'HCl  dilué  de  son  volume  d'eau  ;  on  évapore  lente- 
ment jusqu'à  siccité,  en  chauffant  jusqu'à  200®  ;  après  refroidis- 
sement, on  ajoute  20  ce.  d'HCl  dilué  à  1/2;  on  fait  bouillir 
doucement  durant  10  minutes;  on  additionne  de  30  ce.  d'eau  ;  on 
fait  bouillir  ;  on  filtre  ;  on  lave  ;  on  calcine  et  l'on  pèse. 

Dosage  du  fer  et  de  l'alumine,  —  On  rend  la  liqueur  alcaline  à 
l'aide  d'un  léger  excès  d'AzH'  ;  on  ajoute  quelques  gouttes  d'eau 
bromée,  et  l'on  fait  bouillir  ;  les  oxydes  sont  filtrés  et  lavés  une 
fois  ;  on  les  redissout  dans  AzO*H  dilué  chaud  ;  on  précipite 
par  AzH'  ;  on  fait  bouillir  pendant  5  minutes  ;  on  filtre  ;  on  lave  ; 
oti  calcine  et*  l'on  pèse. 

Dosage  du  fer.  —  On  reprend  les  oxydes  de  l'opération  précé- 
dente par  4  gr.  de  bisulfate  de  potassium,  en  fondant,  pendant 
20  minutes,  au  creuset  de  platine;  on  laisse  refroidir,  et  l'on 
reprend  par  50  ce.  d'eau  ;  on  ajoute  15  ce.  de  SO*!!^  dilué  à  1/2  ; 
on  chauffe  presque  à  l'ébullition  on  lave  soigneusement.  Le 
liquide  refroidi  est  additionné  de  lOgr.  de  zinc  en  poudre,  et 
l'on  titre  au  permanganate  de  potasse  après  réduction  d'une 
heure . 

Dosage  de  la  chaux,  —  La  liqueur,  privée  de  fer  et  d'alumine, 
est  rendue  ammoniacale,  amenée  à  l'ébullition  et  additionnée  de 
20  ce.  d'une  solution  bouillante  d'oxalate  d'ammoniaque  saturée; 
on  fait  bouillir  pendant  5  minutes  ;  on  laisse  reposer  et  Ton 
filtre  ;  on  lave  jusqu'à  environ  125cc.  de  liquide;  on  reprend  le 
précipité  par  SO^H^  dilué  au  1/4  ;  on  ajoute  50  ce.  d'eau  et  10  ce. 
de  SO*H*  concentré  ;  on  chauffe  presque  à  l'ébullition,  et  l'on 
titre  au  permanganate  de  potasse. 

Dosage  de  la  magnésie  —  Si  le  volume  du  liquide  dépasse 
250 ce,  on  évapore  à  ce  volume;  on  refroidit,  puis  on  ajoute 
15 ce.  d'AzH^  et  15  ce  de  solution  de  phosphate  de  soude  en 
agitant  ;  on  opère  ensuite  comme  d'ordinaire. 

Dosage  de  V acide  sulfurique,  —  On  introduit  1  gr.  dans  un  peu 
d'eau,  additionnée  de  15  ce.  d'HGl  au  1/2  ;  on  fait  bouillir  douce- 
ment pendants  minutes  ;  on  filtre  ;  on  complète  250  ce;  on 
fait  bouillir,  et  l'on  précipite  par  le  chlorure  de  baryum  bouillant. 
Pour  les  craies  et  les  marnes,  on  les  calcine  fortement  avec 
Ogr.5  de  carbonate  de  soude,  et  l'on  analyse  comme  pour  le 
ciment.  P.  T. 


-    n2  — 

Douane  du  phosphore  et  de  l^azote  dans  les  sabn- 
taneen  organiques  aa  moyen  du  perox^yde  de  sodlnm. 

—  Fr.  Von  KONEK  {Zeilschrift  fur  angewandte  Chemie,  1904, 
p,  886-888  et  Pharmaceutische  CentrcUhalle^  1905,  p.  469).  — Au 
cours  de  ses  travaux  sur  le  peroxyde  de  sodium,  l'auteur  a  remar- 
qué que,  de  même  que  le  soyfre  est  transformé  en  acide  sulfuri- 
que,  le  phosphore  combiné  aux  matières  organiques  peut  être 
transformé  quantitativement,  par  combustion  de  ces  substances 
avec  un  excès  de  peroxyde  de  sodium,  en  acide  phosphorique, 
qui,  au  moment  où  il  prend  naissance,  se  combine  avec  l'excès 
de  soude  caustique  existant  pour  former  le  composé  Na'PO*. 
L'auteur  a  essayé  ce  mode  de  dosage  simple  et  rapide  sur  quel- 
ques combinaisons  organiques  phosphorées,  pures,  stables  et  cris- 
tallisées récemment  préparées  par  le  D""  Michaelis,  à  Rostok  ;  les 
résultats  qu'il  a  obtenus  lui  font  préférer  cette  méthode  aux 
autres  procédés.  L'application  de  cette  réaction  à  l'analyse  des 
produits  végétaux,  au  point  de  vue  de  leur  teneur  en  nucléine  ou 
en  lécithine,  n'a  cependant  donné,  en  opérant,  par  exemple,  sur 
Ogr.5  à  1  gr.  de  farine,  que  des  colorations  ou  des  troubles  suffi- 
sants pour  une  recherche  qualitative. 

L'azote  lui-même  pourrait,  par  la  même  réaction,  être  trans- 
formé quantitativement  en  acide  nitrique,  qui,  dès  sa  naissance, 
se  transforme  en  nitrate  de  soude.  Ce  dernier  peut  être  réduit  en 
ammoniaque  dans  la  liqueur  alcaline  par  la  méthode  de 
Devarda  et  être  ensuite  dosé  comme  tel.  Des  nombreux  essais  que 
l'auteur  a  effectués,  en  collaboration  avec  M.  A  Zôhls,  il  résulte 
que,  si  l'oxydation  du  soufre,  du  phosphore  et  même  du  carbone 
organique,  par  un  excès  de  peroxyde  de  sodium,  s'effectue  <lans 
la  plupart  des  cas  complètement  et  facilement,  il  est  beaucoup 
plus  difficile  de  transformer  de  la  même  manière  l'azote  organi- 
que en  acide  nitrique.  L'azote  de  la  pyridine,  de  la  quinoline  ou 
autres  substances  hétérocycliques  ne  peut  être  transformé  entière- 
ment en  acide  nitrique.  Il  en  est  de  même  de  l'azote  des  substan- 
ces nitrées  aromatiques.  Les  auteurs  ont  remarqué  que  la  réac- 
tion se  produit  mieux  avec  les  substances  qui  ne  contiennent  que 
quelques  centièmes  d'azote  combiné. 

Le  procédé  se  recommande  tout  particulièrement  pour  le  dosage 
de  l'azote  dans  les  farines.  On  introduit  Ogr.5  de  farine,  séchée 
à  100-1 02o,  dans  un  cylindre  d'acier  bien  nickelé,  avec  12  gr.  de 
peroxyde  de  sodium  et  1  gr.  d'un  mélange  de  persulfate  et  d'acide 
tartrique  ;  après  avoir  vissé  le  couvercle,  on  enflamme  à  l'aide 
d'un  fil  de  fer  rougi  au  feu  ;  le  résidu  de  la  combustion  est  dis- 
sous dans  l'eau  tiède,  et  le  nitrate  formé  est  réduit,  par  la 
méthode  de  Devarda,  en  ammoniaque,  qui  est  ensuite  distillée  ; 
les  essais,  contrôlés  par  la  méthode  de  Kjeldahl,  montrent  que  la 
nouvelle  méthode,  qui  est  plus  rapide  et  moins  coûteuse,  donne 
des  résultats  d'une  exactitude  absolue. 


—  H3  — 

Dans  des  communications  ultérieures,  M.  von  Konek  a  montré 
que  le  carbone  et  Thydrogène  des  substances  organiques  peuvent 
aussi,  par  la  combustion  de  ces  substances  avec  un  excès  de 
peroxyde  de  sodium,  être  transformés  en  CO*  et  H^O  quantitati- 
vement :  cet  acide  carbonique  se  fixe  sous  forme  de  CO^Na^  dès  sa 
naissance.  Pour  les  matières  contenant  jusqu'à  60  p.  100  de  car- 
bone, on  emploie  Ogr.5  de  substance,  et,  pour  celles  qui  en  con- 
tiennent davantage,  Ogr.25  seulement,  et,  dans  les  deux  cas, 
12  gr.  de  peroxyde  de  sodium.  La  réaction  se  fait  également 
dans  un  tube  d'acier  ou  un  creuset  de  nickel,  à  couvercle  vissé. 
Pour  la  dissolution  et  le  lavage  du  creuset,  on  ne  doit  employer 
que  de  Teau  parfaitement  exempte  de  GO^,  c'est-à-dire  bien 
bouillie.  La  teneur  en  CO*  du  peroxyde  de  sodium  a  été  détermi- 
née et  est  à  considérer  dans  l'emploi  de  la  méthode.  Le  peroxyde 
ne  se  transforme  presque  pas  avec  le  temps,  s'il  est  conservé 
dans  un  vase  bien  clos. 

Le  dosage  de  Tacide  caibonique  dans  la  solution  ne  donne  pas 
de  résultats  sérieux  par  les  méthodes  titrimétriques  ;  on  obtient 
une  exactitude  absolue  en  opérant  par  précipitation  à  l'aide  du 
chlorure  de  baryum  et  en  pesant  le  carbonate  de  baryte  formé. 
L'auteur  emploie  la  méthode  par  différence.  11  précipite  l'acide 
carbonique  par  un  excès  d'une  solution  de  chlorure  de  baryum 
contenant  101gr.67BaCl«-|-2H»O  par  litre;  1  cc.  =  0gr.085,  et  il 
dose  l'excès  à  l'état  de  sulfate  de  baryte.  La  méthode  donne  ainsi 
de  très  bons  résultats. 

L'hydrogène  des  matières  organiques  est  transformé  en  eau 
sous  l'action  du  peroxyde  de  sodium.  Il  est  difficile  de  trouver 
une  méthode  appropriée  à  ce  dosage,  l'eau  se  décomposant  dès 
sa  naissance  et  formant  NaOH  sous  l'influence  de  l'excès  de 
peroxyde  de  sodium.  G.  F. 


DofMii^  rapide  de  l'acide  ar»èiileax.  —  MM.  GASPARI 

et  SUPPAN  (Pharmaceutical  Review,  1905,  p.  334).  —  Première 
méthode.  —  Dissoudre  à  chaud  l'acide  arsénieux  dans  20  ce. 
d'HGl  à  10  p.  100  et  20  ce.  d'eau  (éviter  Tébullition)  ;  neutraliser 
exactement  à  la  soude,  en  présence  de  la  phtaléine  du  phénol 
comme  indicateur;  ajouter  20  ce.  de  solution  saturée  de  bicarbo- 
nate de  soude  et  titrer  à  l'iode  décinormal. 

Deuxième  n£thode,  —  Chaulfer  l'acide  arsénieux  dans  20cc. 
d'eau,  sans  atteindre  l'ébullition  ;  ajouter  de  la  solution  de  soude 
à  10  p.  100  jusqu'à  dissolution  complète;  neutraliser  avec 
SO*U^  normal  ;  ajouter  20cc.  de  solution  saturée  de  bicarbonate 
de  soude  et  titrer  à  l'iode  décinormal. 

Troisième  méthode.  —  Dissoudre  l'acide  arsénieux  à  Tébullition 
dans  une  solution  saturée  de  bicarbonate  de  soude;  neutraliser 
au  moyen  de  SO*H*  normal  ;  ajouter  lOcc.  de  solution  saturée  de 
bicarbonate  de  soude  et  titrera  l'iode  décinormal. 


-  !i4  - 

Ces  trois  méthodes  donnent   des  résultats  semblables  ;    la 
deuxième  méthode  est  la  plus  rapide. 

A.  D. 


i^paratloii  qaantltatlire  de  l'aelde  sllleiqae  et  du 
floor.  —M.  F.  SEEMANN  [Zeils.  f,  analyt.  Chem,,  1905, p.  343;. 
—  Pour  doser  Tacide  silicique  en  présence  du  fluor,  on  doit  avoir 
recours  aux  méthodes  basées  sur  la  précipitation  de  Tacide  sili- 
cique de  la  solution  alcaline.  D'après  les  essais  de  Tauteur,  la 
précipitation  de  Tacide  silicique,  sans  évaporation  consécutive  de 
la  solution,  ne  donne  pas  de  résultats  satisfaisants,  par  suite  de 
la  solubilité  de  Tacide  silicique  hydraté  colloïdal  ;  Taddition  d'un 
sel  neutre  diminue  cette  solubilité,  sans  toutefois  Tentraver  com- 
plètement. La  méthode  de  Berzelius,  basée  sur  la  précipitation 
de  Tacide  silicique  au  moyen  d'une  solution  ammoniacale  de 
zinc,  bien  que  donnant  des  résultats  très  appréciables,  est  fortin- 
commode,  parce  qu'elle  nécessite  la  reprécipitation  de  l'acide 
silicique  du  précipité  zincique  au  moyen  d'HGl. 

Par  contre,  une  solution  d'oxyde  de  mercure  dans  le  carbonate 
d'ammonium  convient  parfaitement  à  la  précipitation  de  l'acide 
silicique,  parce  que  le  précipité  ainsi  obtenu  donne,  par  simple 
calcination,  de  la  silice  pure.  On  prépare  ce  réactif  de  la  manière 
suivante  :  on  prépare  de  l'oxyde  de  mercure  récemment  précipité 
et  lavé  ;  on  en  introduit  autant  qu'il  peut  s'en  dissoudre  dans  la 
solution  de  carbonate  d'ammonium  préparée  selon  SchafTgotsch, 
c'est-à-dire  contenant  150  p.  100  de  carbonate  d'ammonium. 
Pour  l'essai,  on  neutralise  avec  HCl  la  solution  contenant  de 
l'acide  silicique  et  du  fluor,  et  l'on  ajoute  assez  du  réactif  mercu- 
riel  pour  qu'il  y  en  ait  100  ce.  par  Ogr.2  de  silice  contenue  ;  on 
évapore  la  solution  à  siccité  au  bain-marie  ;  on  reprend  le  résidu 
sec  par  un  peu  d'eau,  et  l'on  filtre  le  précipité.  Le  filtratum,  légè- 
rement alcalin,  est  neutralisé  avec  HCl  ;  on  l'additionne  de  10  à 
20cc.  de  solution  mercurielle  ;  on  l'évaporé  à  siccité,  et  l'on  traite 
le  résidu  sec  comme  plus  haut.  Les  deux  précipités  sont  intro- 
duits encore  humides  dans  un  creuset  en  platine;  on  les  chaufl^e 
d'abord  avec  précaution,  puis  on  calcine  jusqu'à  poids  constant. 

L'étude  des  divers  procédés  préconisés  pour  le  dosage  du  fluor 
ont  donné  les  résultats  suivants  : 

Le  procédé  de  Berzelius,  basé  sur  la  précipitation  du  fluor 
sous  forme  de  fluorure  de  calcium,  a  été  reconnu  comme  donnant 
des  résultats  très  incertains. 

Le  procédé  deFresenius,  dosant  le  fluor  sous  forme  de  fluorure 
de  silicium,  qu'on  recueille  dans  des  tubes  en  U,  remplis  en  par- 
tie de  ponce  humide,  en  partie  de  chaux  sodée,  soit  avec  du  verre 
concassé  arrosé  de  S0*1P,  permet  d'obtenir  de  bons  résultats,  en 
employant  SO'R^  à  98  p.  100  et  poursuivant  l'essai  jusqu'à  ce  que 
les  tubes  d'absorption  n'augmentent  plus  de  poids. 


—  115  — 

La  méthode  d'OEttel,  recueillant  le  fluorure  de  silicium  sur  le 
mercure,  est  utilisable,  à  condition  de  ne  pas  opérer  sur  plus  de 
0gr.20  de  fluorure  et  de  n'employer  que  SO*H*  à  98  p.  100. 

Le  procédé  de  Carnot,  consistant  à  faire  réagir  le  fluorure  de 
silicium  sur  une  solution  de  fluorure  de  potassium,  puis  à  peser 
le  fluosilicate  de  potassium  obtenu,  donne  des  résultats  satisfai- 
sants. 

La  méthode  d'Ofl^ermann  est  moins  compliquée,  tout  en  don- 
nant des  résultats  convenables  :  le  fluorure  de  silicium  est  dirigé 
dans  l'eau,  puis  l'acide  hydrofluosilicique  formé  est  titré  avec  la 
potasse  : 

H2SiF«  +  6K0H  =  6KF  +  Si  (OH)*  +  2H20 

D'après  cette  équation^  Icc.  de  potasse  normale  =  Ogr.019  de 
fluor. 
Comme  indicateur,  l'auteur  préconise  la  phénolphtaléine. 


Détermlnatioii  du  fer  métalllqiie  dans  le  fer 
i-édalt.  -  M.  leD'F.  BARMWATER  {Zeits.  f.  anal  Chem.,  1905, 
p.  541).  —  Le  principe  de  la  méthode  est  d'attaquer  le  produit 
par  SO^H^  et  de  mesurer  Thydrogène  dégagé. 

L'auteur  a  imaginé  Tappareil  suivant  :  C  est  un  ballon  d'envi- 
ron 400  ce,  fermé  par  un  bouchon  en  caoutchouc  qui  est  traversé 
par  2  tubes  ;  Tun  de  ces  tubes,  A,  conduit  à  un  appareil  produc- 


teur d'hydrogène  ;  l'autre,  B,  est  relié,  au  moyen  d'un  tube  en 
caoutchouc,  au  vase  mesureur  D  :  ce  dernier  a  une  capacité  d'en- 
viron 500  ce,  et,  pour  qu'il  ne  soit  pas  trop  long,  il  présente  à  sa 
partie  supérieure  une  boule  d'environ  200  ce.  de  capacité.  Le 
vase  mesureur  est  rempli  d'eau  au   moyen  du  flacon  F,  lequel, 


au  moyen  d'un  caoutchouc  avec  pince,  est  relié  au  tube  H.  Le 
traitement  de  la  substance  se  fait  dans  le  ballon  C,  dans  lequel 
on  met  SO^H^  à  20  p.  100  ;  C  et  D  se  trouvent  dans  des  bains 
d'eau  à  la  température  ordinaire. 

Au  début,  on  remplit  D  avec  de  Teau  jusqu'au  zéro  qui  se 
trouve  sur  la  boule  de  la  partie  supérieure,  et,  par  A,  on  fait 
entrer  un  courant  d'hydrogène,  qu'on  fait  sortir  par  le  robinet  B, 
afin  de  chasser  l'air  et  d'éviter  une  oxydation  du  fer  pendant 
l'opération  ;  on  pèse  le  produit  dans  un  tube  fermé  (environ  i  gr.)  ; 
on  l'introduit  en  C,  en  ouvrant  le  bouchon  et  en  le  fermant  tout 
de  suite  ;  en  même  temps,  on  ferme  tous  les  robinets  ;  on  retire 
le  ballon  du  bain  et  on  le  chauffe  avec  précaution  d'abord,  puis 
jusqu'à  l'ébullition  ;  le  gaz  arrive  dans  le  réservoir  D,  qui  présente 
à  sa  partie  inférieure  une  boule  d'une  capacité  de  200  ce.  envi- 
ron. 

Lorsque  le  dégagement  d'hydrogène  est  terminé,  on  refroidit 
doucement  G,  tandis  qu'en  D  on  fait  venir  de  l'eau  par  H. 

Dans  le  tube  gradué,  on  amène  l'eau  au  même  niveau  dans  les 
deux  branches,  de  manière  que  la  pression  dans  l'appareil  soit 
égale  à  celle  de  l'extérieur  ;  lorsque  le  niveau  ne  change  plus,  on 
lit  le  volume,  la  température  du  bain  d'eau  et  la  pression  baro- 
métrique. Soit  V  le  volume,  t  la  température,  b  la  pression  atmos- 
phérique, et  c  la  pression  de  la  vapeur  d'eau  saturée  ;  on  a  alors 
le  volume  réduit  : 

t;  b  —  c 

R  =  : .,  .  X 


4  -f  0,000367  t  760 

En  appelant  r  le  volume  d'une  molécule-gramme  d'hydrogène 
=  22388  ce.  et  m  le  poids  de  substance  employée  exprimé  en 
milligrammes,  la  formule  suivante  donne  la  proportion  centési- 
male de  fer  ; 

100X36X  - 
r 


m 


Cet  appareil  peut  être  employé  pour  l'essai  de  la  poudre  de 
zinc.  L.  G. 


Dosage  de   l'aldéhyde  formlque  dans  les  pastilles 
de  Crioxyméthylène.   —  M.  le  D'  ERNST  RUST  {Zeîts,  f, 

angew.  Chemie,  1906,  p.  138).  —  Le  dosage  de  l'aldéhyde  formi- 
que  par  les  procédés  de  MM.  Blank  et  Finkenbeiner  ou  de 
M.  Wolfîne  donnent  pas  toujours  des  résultats  satisfaisants.  Tout 
d'abord,  il  est  nécessaire  que  les  solutions  normales  à  employer 
soient  préparées  d'une  façon  toute  particulière;  en  second  lieu,  la 
moindre  erreur  de  lecture  influe  considérablement  sur  les  résul- 
tats (dans  la  méthode  de  Blank  et  Finkenbeiner,  0  ce.  10  donne 
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une  erreur  d'environ  0,6  p.  100,  et,  dans  celle  de  Wolff,  environ 
3  p.  100)  ;  enfin,  le  virage  avec  le  tournesol  ou  avec  Torangé  n'est 
pas  très  net. 

Pour  éviter  ces  inconvénients,  Fauteur  indique  le  procédé  sui- 
vant, dans  lequel  il  emploie  une  plus  grande  quantité  de  subs- 
tance, des  solutions  normales  et  la  phénolphtaléine. 

Dans  un  vase  d'Erlenmeyer  d'environ  250 ce,  surmonté  d'un 
entonnoir,  on  introduit  lgr.9  à  2  gr.  de  substance  pulvérisée  ; 
avec  une  burette  de  75  ce,  on  fait  tomber  70  ce.  de  NaOH  normale, 
et  en  même  temps  par  un  jet  d'eau  on  fait  tomber  dans  le  vase 
le  trioxyméthylène  qui  a  pu  rester  sur  l'entonnoir  ;  après  quel- 
ques minutes  d'agitation,  la  soude  dissout  tout  le  trioxyméthy- 
lène ;  on  introduit  alors  9  à  10  gr.  d'eau  oxygénée  pure  à  30  p.  100 
exempte  d'acide  ;  l'eau  oxygénée  doit  être  introduite  très  lente- 
ment (une  heure)  de  manière  à  ^éviter  tout  échauffement  ;  on 
abandonne  ensuite  pendant  2  heures  environ  ;  finalement,  on 
chauffe  doucement  le  vase,  toujours  surmonté  de  l'entonnoir, 
jusqu'à  ce  qu'on  arrive  à  l'ébullition,  afin  de  détruire  H^O^  en 
excès  ;  on  enlève  l'entonnoir  ;  on  le  lave  ;  on  met  une  ou  deux 
gouttes  d'une  solution  alcoolique  de  phénolphtaléine  ;  on  fait 
tomber  un  léger  excès  de  SO*U'  normal,  et  l'on  revient  avec  la 
NaOH  normale . 

Icc.  NaOH  normale  =  Ogr.03  de  trioxyméthylène. 

Avant  de  faire  un  titrage  de  trioxyméthylène,  il  est  utile  de 
faire  un  essai  qualitatif  pour  s'assurer  si  le  produit  ne  contient 
pas  d'alcali  ou  d*acide. 

A  cet  effet,  on  en  met  une  pastille  dans  l'ôau  chaude,  et  Ton 
ajoute  quelques  gouttes  de  phénolphtaléine.  S'il  n'y  a  pas  de 
coloration,  on  ajoute  une  goutte  de  NaOH  N/10;  dans  le  cas 
d'une  coloration,  il  n'y  a  pas  d'acide.  Si  le  contraire  se  présente, 
c'est-à-dire  s'il  y  a  un  alcali  ou  un  acide,  il  faudrait  les  titrer  et 
en  tenir  compte  dans  le  calcul  pour  le  pourcentage  du  trioxymé- 
thylène. L.  G. 


Dosante  de  la  vanllllne.  —  M.  J.  H  AN  US  {Zeits.  f.  Untersu- 
chung  der  Nahrungs.  u.  Genussm.y  1905,  p.  585).  — La  solution 
aqueuse  de  vanilline  donne,  avecl'hydrazine  de  Tacide  m.  nitro- 
benzoïque,  un  produit  cristallisé  de  vanilline-m.  nitro-benzhy- 
drazine  ;  cette  propriété  a  été  utilisée  par  l'auteur  pour  doser  la 
vanilline.  On  prend  de  Ogr.05  à  0gr.l5  de  vanilline,  qu'on  dis- 
sout dans  50  ce.  d'eau  ;  à  cette  solution  on  ajoute  10  ce.  d'une 
solution  aqueuse  contenant  de  Ogr.l  à  Ogr.25  de  nitrobenzhy- 
drazide  dissous  à  chaud.  Le  mélange  est  agité  de  temps  en 
temps,  et  le  précipité  formé  est  filtré,  après  un  repos  de  24  heu- 
res, dans  un  creuset  de  Gooch  ou  sur  un  filtre  et  séché  à  100-105», 
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On  obtient  la  vanilline  en  multipliant  par  0,4829  le  poids  ainsi 
obtenu. 

Pour  faire  Tessai  de  la  vanille,  on  en  traite  3  gr.  par  50 ce. 
d'éther,  et  Ton  fait  Textraction  pendant  3  heures  ;  on  chasse 
l'éther  en  chauffant  à  60°  environ  ;  on  reprend  le  résidu  par  un 
peu  d'éther  ;  on  filtre  dans  un  ballon  d'Erlenmeyer  ;  on  lave  le 
iiltre  avec  de  Téther,  et  Ton  chasse  de  nouveau  Téther. 

Le  résidu  est  repris  par  50  ce.  d'eau,  et,  pour  dissoudre  la 
vanilline,  on  laisse  pendant  1/4  d'heure  environ  au  bain-marie,  à 
,  une  température  de  60«  ;  on  agite  fortement  ;  on  ajoute  le  nitro- 
benzhydrazide,  et  Ton  continue  comme  plus  haut;  avant  de  filtrer 
le  précipité,  il  faut  l'agiter  au  moins  trois  fois  avec  de  l'éther  de 
pétrole,  afin  d'enlever  la  matière  grasse,  et  la  solution  éthérée 
est  jetée  sur  le  creuset  de  Gooch  ;  avant  de  sécher  le  précipité, 
on  le  lave  encore  avec  de  l'éther  de  pétrole.  Au  lieu  d'employer 
l'éther  pour  l'extraction  de  la  vanilline,  on  peut  employer  l'alcool, 
qu'on  chasse  ensuite  avec  précaution.  La  séparation  quantitative 
de  la  vanilline  n'est  pas  gênée  par  les  acides  benzoïque  et  sali- 
cylique,  ni  par  les  différents  sucres  réducteurs.  La  présence  d'au- 
tres aldéhydes  rend  le  procédé  inapplicable. 

L.  G. 


BIBU06RÂPHIB 


Beeherelies  sur  les  balles  minérales,  les  graisses, 
leurs  combinaisons  et  les  huiles   de  f^ralssase.  ^ 

1  volume  de  400  pages,  par  le  D*"  D.  Holde.  â«  ëdition,  ayee  99  figures. 
(J.  Springer,  éditeur,  36,  Monbijouplatz,  Berlin).  Prix  du  yoluroe 
relié,  10  marcs.  —  L'importance  de  cet  ouvrage  et  le  cadre  trop  res- 
treint de  ce  recueil  ne  nous  permettent  pas,  &  notre  grand  regret,  d'en- 
trer dans  le  détail  des  chapitres  qu'il  contient,  et  nous  nous  borne- 
rons &  indiquer  la  division  de  ce  travail,  qui  résume  les  connaissances 
actuelles  sur  cette  question,  tant  au  point  de  vue  des  recherches  de 
laboratoire  qu'au  point  de  vue  industriel. 

L'ouvrage  se  divise  en  4  grands  chapitres,  divisés  eux-mêmes  en 
plusieurs  parties,  qui  correspondent  aux  principales  familles  des  corps 
étudiés. 

Le  premier  chapitre  comprend  :  A.  Pétroles  bruts  ;  B.  Benzines  ; 
G.  Pétroles  légers;  D.  Dérivés  des  pétroles  servant  au  nettoyage; 
Ë.  Huiles  gazeuses;  F.  Transformations  des  huiles;  G.  Huiles  de 
chauffage  ;  H.  Huiles  de  graissage  ;  J.  Recherche  de  la  consistance 
des  huiles  de  graissage  ;  K.  Dissolution  ou  ëmulsion  des  huiles  miné- 
rales; L.  Paraffine  ;  M.  Vaselines  ;  N.  Résidus  de  distillation  ;  0.  Con- 
duite du  travail  des  huiles  naturelles. 

Le  second  chapitre  a  trait  aux  goudrons  et  aux  bitumes. 

Le  troisième  chapitre  comprend  les  graisses  saponifiables  :  A.  Hui- 
les et  graisses  animales  et  végétales;  B.  Cires. 
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Le  qaatriëme  chapitre  est  consacré  aux  produits  industriels  dérivés 
des  corps  gras  saponifiables  et  des  cires  :  bougies  de  stéarine,  savons, 
dégras,  linoléum,  etc. 

Ainsi  que  nous  l'avons  dit  plus  haut  et  comme  on  peut  s'en  rendre 
compte  par  ce  simple  exposé,  on  voit  que  cet  ouvrage  comprend  tout 
ce  qui  se  rapporte  aux  corps  gras;  les  questions  sont  traitées  au  point 
de  vue  industriel  de  la  façon  la  plus  générale  ;  les  derniers  perfection- 
nements sont  passés  en  revue  ;  de  nombreux  brevets  sont  décrits  ou 
indiqués  ;  enfin,  des  figures  ou  des  schémas  complètent  les  descrip- 
tions d'appareils. 

Au  point  de  vue  scientifique,  l'auteur  passe  en  revue  les  diverses 
méthodes  de  recherche  ou  de  dosage  ;  les  appareils  sont  décrits  minu- 
tieusement et  quelquefois  aussi  représentés  par  des  figures;  des 
tableaux  récapitulatifs  permettent  à  première  vue  des  classifications 
rapides  et  peuvent  aider  les  recherches  de  laboratoire. 

Ajoutons  enfin  que  l'ouvrage  est  complété  par  une  étude  bibliogra- 
phique de  la  question,  des  tables  de  correction  et  thermométriques, 
une  table  des  matières  et  deux  tables  par  ordre  alphabétique.  Tune 
des  différentes  questions  traitées,  l'autre  des  noms  d'auteurs. 

L.  L. 

Travaux!  du  laboratoire  de  cliiiiile  analytique  de 
riJniirersUé  de  Genève.  —  années  1904-1905,  par  M.  le 
Professeur  Dulag.  —  Cet  intéressant  volume  renferme  les  travaux 
suivants  : 

Hltude  de  l'action  des  sulfates  alcalins  sur  les  phosphates  tribaryti- 
ques,  par  M.  Corcelle. 

Sur  un  nouveau  colorimètre  et  sur  l'analyse  colorimétrique  de  quel- 
ques substances,  par  M.  Barth. 

Ëtude  critique  des  différentes  méthodes  de  dosage  du  fer  et  de 
l'alumine  et  de  leur  séparation  quantitative  par  formation  d'alumi- 
nate,  par  M.  Bornand. 

Etude  critique  sur  le  dosage  du  bismuth  et  sa  séparation  d'avec  le 
plomb,  par  M.  Balavoine. 

Sur  les  méthodes  de  titralion  de  la  solution  de  permanganate  de 
potasse,  par  MM.  Cantoni  et  Basadouna. 

Sur  une  méthode  de  séparation  de  l'arsenic,  par  MM.  Cantoni  et 
Chautems. 

Sur  la  décomposition  des  carbonates  alcali  no  terreux  par  les  chlo- 
rures alcalins  en  présence  de  l'eau,  par  MM.  Cantoni  et  Goguelia. 

Sur  la  solubilité  de  quelques  succinates  métalliques  et  terreux  dans 
l'eau,  par  MM.  Cantoni  et  Diotalevi. 


NOUVELLES  ET  RENSEIGNEMENTS 


\W*  C^n^rès  International  de  ehlmle  appliquée  de 
Rome,  iOOG.  —  Nous  informons  nos  lecteurs  que  la  date  de  l'ou- 
verture du  Congrès  de  Rome  a  été  changée,  à  cause  de  l'inauguration 
de  l'Exposition  de  Milan.  11  se  tiendra  du  25  avril  au  3  mai  1906. 
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Nous  rappelons  qiie  la  cotisation  des  membres  du  Congrès  est 
fixée  à  20  fr.  pour  les  Messieurs  et  à  15  fr.  pour  les  Dames. 

Les  langues  admises  sont  :  l'italien,  le  français,  l'anglais  el  Talle- 
mand. 

A  l'issue  du  Congrès,  il  y  aura  deux  excursions  officielles,  qui  se 
feront  en  même  temps.  L'une  à  Naples  et  en  Sicile,  où  l'on  visitera  les 
salines,  la  fabrication  du  vin  de  Marsala,  et  les  solfatares;  l'autre  à 
l'Ile  d'Elbe,  pour  visiter  les  hauts  fournaux  et  les  suffioni  d'acide 
borique. 

Ajoutons  que  les  Compagnies  de  chemins  de  fer  italiens  ont  con- 
senti en  faveur  des  congressistes  une  réduction  de  40  à  60  p.  iOO  sur 
leurs  tarifs,  valable  pendant  deux  mois  et  permettant  de  visiter  iso- 
lément n'importe  quelle  partie  de  l'Italie.  Pour  cela,  il  sera  remis  à 
chaque  congressiste  un  livret  contenant  vingt  coupons. 

On  peut  dire,  dès  aujourd'hui,  que  le  succès  du  Congrès  de  Rome 
est  assuré.  Nous  espérons  que  la  France,  comme  dans  les  précédents 
Congrès,  y  sera  au  premier  rang,  par  le  nombre  de  ses  adhérents  et 
par  les  travaux  qu'ils  présenteront. 

Nous  prions  donc  les  chimistes  français  de  vouloir  bien  adresser 
les  titres  des  communications  qu'ils  se  proposent  de  faire,  soit  direc- 
tement à  Al.  V.  Villavecchia.  secrétaire  général  du  Congrès,  34,  via 
délia  Luce,  Rome,  soit  à  l'Association  des  chimistes  de  sucrerie  et 
distillerie,  156,  boulevard  Magenta,  Paris,  où  l'on  peut  se  procurer  le 
programme  définitif. 

DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS- 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d'un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  S**. 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  l'Association  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  3,  rueMiche- 
let,  Paris  (6e). 

L'Association  amicale  des  anciens  élèves  de  Tlnstitut  national  agrono- 
mique est  à  même  chaque  année  d'offrir  à  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  de  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Prière  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  l'Association,  16,  rue 
Claude  Bernard,  Paris,  5'. 

rHTMT^TP  ^^  ^^^'  ^^'^^^"'^  ^®  fabrication  dans  usine  de  superphosphate, 
uIlllILluiJj  d'acide  sulfurique,  d'acide  azotique  et  d'acide  chlorhy- 
drique,  ayant  5  années  de  pratique  industrielle,  demande  emploi  dans 
laboratoire  ou  industrie.  Bonnes  références.  —  Ecrire  à  M.  Vincent,  35, 
rue  de  Fontenay,  à  Vincennes. 

rHTMTRTP  licencié/  es  sciences,  diplômé  de  la  Faculté  des  sciences, 
lilliilLluiXJ  connaissant  l'anglais  et  1  espagnol,  cherche  situation  dans  un 
laboratoire  ou  dans  l'industrie,  en  France  ou  à  l'Etranger.  —  S'adresser 
à  M.  d'André,  85,  rue  Lemercier,  à  Paris. 


Le  Gérant  :  G.  CRINON. 


LAVAL.    —    IMPRIMERIE  L.    RARNÂCDD  ET  G** 
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TRAVABX  ORIGINAUX 


!Vo(c  »ar  Im  luérfliode  des  Indices  firdeliililaes 
|ioar  la  reclierehe  du  eoco  dans  le«  liciirrc», 

Par  M   FerdiiNAND  Jean. 

M.  Wysman,  de  TUniversité  de  Leyde,  et  le  docteur  Ileijst  ont 
préconisé,  pour  la  recherche  du  beurre  de  coco  mélangé  au  beurre 
de  vache,  une  nouvelle  méthode,  dite  des  indices  avgenliques,  que 
la  Reçue  ^scientifique  d* hygiène  alimeiHaire  a  rapportée  dans  son 
Imlletin  n»  5. 

Cette  méthode  dérive  des  travaux  exécutés  par  Orla  Jensen  et 
Kiescher  sur  les  propriétés  des  sels  argentiques  des  acides  gras 
volatils  solubles  dans  Teau  et  repose  sur  ce  principe  que,  dans 
les  beurres  purs,  les  acides  volatils  précipilables  par  Tazotate 
d'argent  en  solution  neutre,  provenant  de  la  saponilîcation  de 
5gr.  de  beurre,  sontentraînés  dans  les  premiers  llOce.  de  distilla-- 
tum,  qu'on  recueille  conformément  à  la  méthode  Reichert-Meissl, 
tandis  qu'avec  les  beurres  cocotés,  le  beurre  de  coco  étant  riche  en 
acides  caproïque  et  caprylique,  ces  acides  ne  sont  pas  entraînés 
complètement  dans  les  HO  de  distillatum.  Si  donc,  après  avoir 
déterminé  l'indice  Ueichert  sur  5gr.  de  beurre  et  déterminé  l'in- 
dice argentique  du  distillatum  représentant  110  ce,  on  fait  une 
seconde  détermination  de  l'indice  Reichert,  sur  une  nouvelle 
prise  d'essai  de  ogr.  de  beurre,  qu'on  recueille  300 ce.  de  distil- 
latum et  qu'on  en  détermine  l'indice  argentique,  ce  second  indicé 
sera  toujours  égal  ou  inférieur  au  premier  indice  afférent  à 
llOcc.  de  distillatum,  tandis  qu'avec  les  beurres  cocotés,  le 
second  indice  sera  toujours  supérieur  au  premier. 

Les  indices  argentiques  représentent  le  nombre  de  centimètres 
cubes  de  solution  normale  décime  d'azotate  d'argent  employés 
pour  la  précipitation  de  chaque  distillatum,  préalablement  neu- 
tralisé par  l'alcali  décime. 

L'intérêt  de, cette  méthode  consiste  surtout  en  ce  qu'elle  ne 
fait  intervenir  que  la  valeur  absolue  de  Tindice  argentique,  sans 
qu'il  y  ait  à  tenir  compte  des  minima  et  maxima  de  composition 
des  beurres  purs,  ni  des  beurres  dits  anormaux. 

Les  auteurs  ont  vérifié  leur  méthode  en  l'appliquant  à  12  beur-i 
res  purs  et  à  ces  mêmes  beurres  additionnés  de  5  et  10  p.  100 
de  beurre  de  coco,  et  les  résultats  ([u'ils  rapportent  sont  très  con- 
cluants. 

Avril  19ÛG. 
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Cette  mt'thode  eiugeant  beggjcoup  de  temps  et  beaucoup  de 
soin,  j'avais  pensé  qu'on  pourrjiitrabrégQr  considérablement  si 
Ton  déterminait  les  deux  indices  argentiques  sur  une  seule  sapo- 
nification, en  recueillant  d'abord  100 ce,  puis  en  ajoutant  en 
deux.fois.200 ce.  d^ëau  dans  le  baUon,|6ten  poussait  Isu  distilla- 
tion de  façon  à  recueillir  un  second ^  et  un:  troisièn)«  diaiillatum 
de  chacun  lOOçc.  En  additionnant  le  premier  indice  argentique, 
fourni  par  le  premier  distillatum  avec  Tindice  argentique  fourni 
par  l'ensemble  des  deux  derniers  distillatum,  on.  devait  obtenir 
un  second  indice  argentique.  En  appliquant  cette  modification  à 
un  beurre  pur,  nous  avons  obtenu  : 

Indice  argentique  du  premier  distillatum     .     .     .     .       i^Ol 

Indice  argentique  du  second  et  du  troisième  distilla- 

tums  réunis .       2,4 

soit,  pour  les  300cc.de  distillatum,  ua  indice  total  de  6«47,   de 
beaucoup  supérieur  au  premier. 

Avec  un  beurre  donnant,  par  la  méthode  des  auteurs  :  pre- 
mier indice  5,06  et  second  indice  4,95,  nous  avons  obtenu  :  pre- 
mier indice  4,6  et  second  indice  7,3,  en  additionnant  les  indices 
des  3  distillalums.  Dans  les  beurres  purs,  les  acides  précipitables 
par  l'argent  ne  sont  donc  pas  entraînés  en  totalité  dans  le  pre- 
mier distillatum,  et  la  solubilité  des  sels  d'argent  est  un  facteur 
important;  il  est  donc  essentiel  de  pratiquer  la  méthode  conforr 
mément.aux  indications  spécifiées  par  les  auteurs  (1). 

Ayant  eu  à  analyser,  contradictoirement  avec  un  expert  offi- 
ciel pour  l'analyse  des  beurres  particulièrement  compétent  et 
très  au  courant  de  la  méthode  des  indices  argentiques,  douze 
échantillons  de  beurres  suspects,  j'ai  eu  l'occasion  d'étudier  la 
méthode  des  indices  argentiques,  conjointement  avec  la  méthode 
de  MM.  Muntz  et  Coudon  et  avec  les  procédés  généralement  emr 
ployés  pour  l'analyse  des  beurres.  Pour  les  douze  échantil- 
lons, la  méthode  des  indices  argentiques  a  donné  des  résultats 
négatifs,  quant  à  la  présence  du  coco,  le  second  indice  argenti- 
que ayant  toujours  été  inférieur  au  premier.  La  conclusion  de 
l'expert  officiel  a  été  pour  les  douze  échantillons  :  Beurres  purs 
anormaux f  absence  de  beurre  de  coco, 

Ayantj  de  mon  côté,  obtenu,  par  la  méthode  de  MM.  Muntz  et 
Coudon,  des  rapports  de  33,  36,  26,  39,  31,  22,  27,  confirmant 
les  anomalies  d'autres  données  analytiques,  j'aurais  dû  conclura 
à  beurres  falsifiés  par  graisses  étrangères,  contenant  du  coco,  si 

(4)  La  descriptioD  publié  dans  la  lietue  scientifique  cPhygiène  aliment 
taire  contient  des  données  erronées  que  les  chimistes  sauront  rectifier. 
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les  indices  argentiqueâ  n'avaient  pas  indiqué  nettement  Tabsence 
de  beurre  de  coco.  .        ,  .     ..  . 

Gomme  exemple,  je  me  bornerai  à  rapporter  tes  analyses  des 
échantillons  1  et  3. 


Analyse 

4e 

l'expert  ofBciel 


Analyse 
de. 
Ferdinand  Jean 


01  éoréfracto  mètre. 

Indice  de  saponification . . 

Indice  Reichert-Meissl 

Premier  indice  argentique. 
Deuxième   indice    argen- 
tique   


33,5 
228 
25.9 
6,06 

5,96 


34 

223,7 
25,2 
5,38 

5,16 


35 
228 
27,2 
5,06 

4,81 


35 
229 
26,2 
4.9o 

4,50 


Méthode  IIuntz  et  Coudon  (analyse  Ferdinand  Jean). 


^ESCB 


Acides  solubles  en  acides  butyriques 

Acides  insolubles     >  a 

_  ^  acides  insolubles 

^^PP"»^   acides  solubles    X^*^"  • 

Polariscope,  plaque 

Conclusion  : 


4,81 
1,76 

36 


4,50 
1,14 


anormal 
Beurres    falsifiés 
étrangères  contenant  du  coco. 


26 

anormal 
par    graisses 


En  présence  de  conclusions  aussi  contradictoires,  il  était  néces- 
saire de  recbercher  si  les  indices  argentiques  permettent,  dans 
tous  les  cas,  d'infirmer  les  autres  résultats  analytiques  et  spécia- 
lement la  métbode  de  MM.  Muntz  et  Coudon.  La  méthode  des 
indices  argentiques  peut,  en  effet,  convenir  parfaitement  pour 
déceler  la  présence  du  beurre  de  coco  dans  un  beurre  et  se  trou- 
ver en  défaut  lorsqu'il  y  a  addition  concomitante  d'autres  ma- 
tières grasses,  comme  c'est  le  cas  général,  les  fraudeurs  sachant 
faire  des  mélanges  de  corps  gras  dont  les  indices  se  corrigent 
réciproquement  de  façon  à  dérouter  l'analyste. 

Pour  élucider  la  question,  j*ai  ajouté  à  du  beurre  frais  d'isigny 
pur,  fondu  et  filtré  (oléoréfractomètre,  30;  Reichert,  31,5), 
10  p.  100  d'un  mélange  de  graisses  très  employé  par  les  frau- 
deurs et  dont  M.  flotton  a  fait  connaître  l'analyse,  et  j'ai  préparé 
un  second  échantillon  du  même  beurre  avec  10  p.  100  d'un  mé- 
lange de  matières  grasses  dans  lequel  le  beurre  de  Karité  rem- 
plaçait une  partie  du  beurre  de  coco. 
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Mélange  n"  I  (d'après  M,  Hotton). 

Beurre  de  coco  épuré     .  34  parties 

Oléo 30      — 

Neulral  lard 31       — 

Huile 5      - 

Mélange  n^  2  (parties  égales  de  cocu,  de  Karité,  d'oléo, 

de.neutral  lard). 

L'analyse  des  deux  beurres  mélanges  m'a  fourni  les  résultats 
suivants  : 

Al  B2 

Oléofractoraèlre 3-2  32.5 

indice  de  saponification 220  216 

Indice  de  Ueichcrt-Mcissl  .......  26,4  26,7 

Acides  volatils  solubles 4,72  •  4.69 

Acides  volalils  insolubles 2.^  1,45 

.  acides  volalils  insolubles  ,_  ^. 

Rapport  — T-. ttm rm —    •   •   •        ^8  30 

'/         acides  volalils  sonil)les 

1er  indice  ai'genlique 6,18  6,16 

2e  indice  argcnliqne 5,80  5,52 

On  voit  que  la  niélhode  de  MM.  Muntz  et  Coudon  a  nettement 
indiqué  la  falsiûcation  et  la  présence  du  beurre  de  coco  (3,4  et 
2,5  p.  100),  alors  que  la  méthode  des  indices  argentiques  a  été 
tout  à  fait  en  défaut,  puisque  le  second  indice  est  inférieur  au 
premier  dans  le  cas  des  deux  mélanges.' 

Je  crois  donc  être  autorisé  à  conclure  que  la  méthode  des 
indices  argentiques  peut  confirmer  la  présence  du  beurre  de  coco, 
mais  que  ses  résultats  négatifs  ne  sont  pas,  dans  tous  les  cas,  de 
nature  à  infirmer  les  autres  résultats  analytiques,  notamment 
ceux  fournis  par  la  méthode  de  MM.  Muntz  et  Coudon,  lorsqu'il 
s'agit  de  beurres  fiilsifiés  par  addition  d'un  mélange  de  diverses 
matières  grasses. 


r  le  dosRft^  du  luau^aiièsc  «laiii»  Ke»  fontes 

ei  aelerAy 

Par  M.  Omer  Brichamt. 

Les  méthodes  les  plus  usitées  dans  les  laboratoires  métallurgi- 
ques, pour  le  dosage  du  manganèse  dans  les  fontes  et  aciers,  sont 
la  méthode  de  Volhard  à  Toxyde  de  zinc  et  la  méthode  de  Schnei- 
der au  tétraoxyde  de  bismuth. 

La  première,  qui  est  la  plus  répandue,  fournit  toujours  des 
rôsultits  trj^p  forls,  lorsque  la  teneur  en  manganèse  est  faible; 


—  125  — 

de  pliis^  elle  n*est  pas  très  rapide,  parce  qu'elle  nécessite  une 
évaporation  pour  .détruire  les  composés  du  carbone.  Le  titrage 
au  permanganate  de  potassium  est  très  ennuyeux,  surtout  lors- 
que la  teneur  approximative  en  manganèse  n'est  pas  connue.  Il 
est  nécessaire  de  faire  l'essai  en  double  ou  même  en  triple,  et  les 
résultats  ne  sont  exacls  que  lorsque  la  teneur  en  manganèse  est 
assez  élevée. 

En  général,  cette  méthode,  tout  en  ne  donnant  que  des  résul- 
tats très  rapprochés,  est  relativement  longue,  exige  beaucoup 
d'attention,  et,  vers  la  fin,  on  peut  toujours  craindre  une  mala- 
dresse susceptible  de  faire  perdre  le  fruit  d'un  travail  assez 
long. 

La  seconde  méthode,  extrêmement  exacte,  très  rapide  et  ne 
nécessitant  que  peu  d'attention,  est  celle  au  tétraoxyde  de  bis- 
muth. Cette  méthode  a  été  introduite  avec  grand  succès  dans 
beaucoup  de  laboratoires.  Malheureusement,  elle  n'est  pas 
exempte  de  critique,  car  elle  nécessite  l'emploi  d'un  réactif  très 
coûteux,  qu'on  est  toujours  forcé  de  préparer  soi-même .  Dans 
les  laboratoires  métallurgiques  où  Ton  a  de  longues  «éries  de  do- 
sages de  manganèse  a  effectuer  journellement,  l'emploi  de  cette 
méthode  constitue  une  dépense  assez  élevée,  qui  grève  les  budgets 
toujours  trop  restreints  de  ces  laboratoires. 

Pour  obvier  à  ces  inconvénients,  j'ai  réussi  h  modifier  la 
méthode  Schmidt  (1)  au  persulfate  ammonique. 

Ce  procédé  repose  sur  la  propriété  que  possède  le  persulfate 
ammonique,  en  présence  du  nitrate  d'argent,  de  transformer  le 
manganèse  en  acide  permanganique.  La  réaction,  qui  est  très 
lente  à  froid,  est  assez  rapide  à  la  température  de  60^. 

Il  est  à  supposer  que  le  persulfate  ammonique  agit  d'abord 
sur  le  nitrate  d'argent  en  le  transformant  en  peroxyde,  lequel 
cède  immédiatement  son  oxygène  au  manganèse  et  le  transforme 
en  acide  permanganique  suivant  les  équations  : 

(AzH^)*S20«  +  2AgAz03  =  Ag^S'O»  +  2AzH^\zO^ 

Ag^S^O»  +  211-20  =  Ag^O*  +  2H2SO^ . 

3Ag'02  -f-  Mn  (Az03)2  +  illAzO»  =  MnOMl  +  GAgAzO^  +  21P0. 

Mode  opérato4«e  :  a)  Aciers,  —  On  dissout  1  gr.  de  limaille 
d'acier  dans  une  fiole  conique  de  500cc.  h  l'aide  d'acide  nitrique 
(D  =  1,135)  ;  après  complète  dissolution  et  disparition  des 
vapeurs  rutilantes,  on  ajoute  assez  d'eau  froide  pour  abaisser  la 

(l)  Sfalh  und  Etspn,  I90:i.  p.  o94. 
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température  de  la  liqueur  à  environ  50»  ;  on  ajoute  lOcc,  d'une 
solution  de  N/iOde  nitrate  d'argent  et  environ  Ogr.2depe«ttlfate 
ammonique  ;  on  chauffe  jusqu'à  disparition  de  la  coloration  rose, 
avec  ou  sans  précipitation  de  peroxyde  de  manganèse  ;  on  ajoute 
du  sultate  ferreux  jusqu'à  décoloration  de  la  liqueur  ;  on  laisse 
refroidir  à  environ  60*»  et  l'on  additionne  la  liqueur  d'une  nou- 
velle portion  de  persulfate  ammonique  ;  on  agite  et  on  laisse  en 
repos  pendant  10  minutes  environ  ;  tout  le  manganèse  passe  à 
l'état  d'acide  permanganique,  en  c«)lorant  la  liqueur  en  violet  ; 
après  refroidissement,  on  titre  à  l'aide  d'une  solution  d'arsénite 
de  soude  jusqu'à  décoloration  exacte.  La  fin  de  la  réaction  est 
très  facile  à  saisir,  et,  avec  un  peu  d'habitude,  on  obtient  des 
résultats  aussi  exacts  qu'avec  la  méthode  au  tétraoxyde  de 
bismuth . 

b)  Fontes  contenant  moins  de  2  p.  iOO.  —  On  pèse  1  gr.  dans 
une  fîole  conique  de  500 ce.  ;  on  dissout  à  l'aide  de  25 ce. 
d'acide  nitrique.  Après  dissolution,  on  ajoute  un  peu  d'eau 
froide,  et  l'on  filtre  pour  séparer  la  silice  et  le  graphite  ;  on  con- 
tinue  ensuite  comme  pour  les  aciers. 

c)  Spiegel  et  ferro-manganèie,  —  On  dissout  i  gr.  comme  pour 
les  fontes  ;  on  transvase  dans  un  ballon  jaugé  de  250  ou  500 ce, 
et  l'on  prend  25  ou  50 ce.  à  l'aide  d'une  pipette;  on  ajoute 
25  ce.  d'acide  nitrique,  et  l'on  continue  comme  pour  les  aciers. 

Régénération  âfi  tardent,  —  On  rassemble  dans  un  grand  ballon 
toutes  les  liqueurs  ayant  servi  au  dosage  du  manganèse;  on 
ajoute  assez  d'acide  chlorhydrique  pour  précipiter  tout  l'argent  ;  on 
laisse  déposer  pendant  24  heures;  on  lave  le  chlorure  d'argent 
par  décantation  ;  on  .le  sèche  et  on  le  fond  avec  du  carbonate  de 
soude  ;  on  obtient  ainsi  un  culot  d'argent  métallique  qui  peut 
être  de  nouveau  tansformé  en  nitrate. 

Préparation  des  solutions,  —  Nitrate  d'argent.  —  Dissoudre 
17  gr.  dans  un  litre  d'eau. 

Arsénite  de  soude.  —  Dissoudre  Ogr.9  d'acide  arsénieux  et 
3  gr.  de  bicarbonate  de  soude  dans  250  ce.  d'eau.  Après  dissolu- 
tion, on  complète  à  1  litre. 

Le  titre  de  la  solution  est  déterminé  en  dissolvant  Ogr.278 
d'oxyde  salin  de  manganèse  à  l'aide  de  15  ce.  d'acide  chlorhy- 
drique fort;  après  dissolution,  on  ajoute  2  à  3cc.  d'acide  sulfu- 
rique  fort,  et  l'on  évapore  jusqu'à  apparition  d'abondantes  * 
vapeurs  blanches  d'acide  sulfurique  ;  après  refroidissement,  on 
ajoute  de  l'eau  froide,  et  l'on  transvase  dans  un  ballon  jaugé  de 
\  litre;  on  prend,  à  laide  d'une  pipette,  50cc.,  soit  Ogr.OlO  de 
Mn;  on  ajoute  lOcc.  de  la  solution  de  nitrate  d'argent,  25 ce» 
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d'acide  nitrique  (D  =  1,20)  et  environ  1  gr.  de  persulfate  d'am- 
moniaque ;  on  chauffe  à  60**  environ,  afin  de  favoriser  la  réaction, 
et  Ton  titre  après  refroidissement. 

Cette  méthode  est  très  simple,  et,  pour  les  dosages  en  série,  elle 
est  plus  rapide  que  la  méthode  au  tétraoxyde  de  bismuth,  parce 
qu'elle  n'exige  aucune  filtration  ;  de  plus,  elle  fournit  des  résul- 
tats très  exacts. 

Si  Ton  prend  le  soin  de  régénérer  l'argent  des  liqueurs,  elle 
est  beaucoup  plus  économique  que  la  méthode  au  tétt^aoxyde  de 
bismuth. 

Reelterehe  de«  aeldes  mlttèraax  fl«e«  dams  le«  vliui, 

Par  M.  Ch.  Billon, 

Préparateur  h,  la  station  œnologique  de  Bourgogne,  à  Boaune. 

Principe.  —  I.  —  Lorsqu'on  calcine  au  rouge  sombre  l'extrait 
sec  d'un  vin,  il  reste  dans  la  cipsule  des  cendres  constituées  par 
les  sels  minéraux  du  vin  et  les  carbonates  alcalins  provenant  de 
l'action  de  la  chaleur  sur  les  sels  organiques  et,  en  particulier,  sur 
le  bitartrate  de  potasse.         • 

Si  Ton  désigne  par  Ac  l'alcalinité  des  cendres;  par  As  Talcali- 
nité  que  donneraient  par  lacalcination  les  sels  organiques  préci- 
pitables  par  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  dans  les  conditions 
de  l'expVience;  par  N  l'alcalinité  que  donneraient,  par  la  calci- 
nation,  les  sels  organiques  autres  que  les  sels  organiques  préci- 
pitables,  on  a,  quelque  soit  le  choix  de  l'unité  mesurant  ces  alca- 
linités, l'équation  suivante  : 

Ac  —  As  +  N  (4) 

kc  peut  être  déterminé  directement  ;  il  en  est  de  même  de  As, 
après  précipitation,  puis  calcination  des  sels  organiques  précipi- 
tables;  on  déduit  N  par  différence.  Le  tableau  suivant  donne 
quelques  valeurs  deN  ainsi  déterminées  et  évaluées  en  SO*H*dans 
une  série  de  vins  normaux  : 


VINS  DE  COTE  D'OR 

Valeur  en  irr. 
de  SO«H> 
par  litre  de 

es 
O 

es 

:2 

o 

60 
< 

Vin 

de  l'Aube 

Vin  de 

Saône-et- 

Loire 

Vin 
du  Jura 

Vin 

de 

Châteaanenf 

Vin 

dff 

Rouasilion 

Vin 
de 

Corse 

>    ^ 

Vin 
d*£spagne 

1909 

1905 

1902 

1905 

1905 

1903 

1905 

1904 

1904 

1905 

190< 

1905 

1904 

1 

2 

3 

4 

5 

6           7     1 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

Ac 

0,94 
0,90 
0,04 

0,74 
0,74 
0,00 

0.87 
0,73 
0,14 

0,83 
0,8S 
0,00 

1.05 

i.o-> 

0,00 

0,90 
O.PO 
0,10 

1,09 
1,02 
0,07 

1.14 
1,05 
0,09 

0,95 
0,83 
0,12 

1,01 
0,85 
0,16 

1,02 
0,91 
0,11 

1,52 
1,33 
0,19 

0,62 
0,62 
0,00 

As 

N 
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Comme  on  le  voit,  la  valeurde  N  n'est  jamais  négative  (ce  qui 
était  à  prévoir,  car,  avec  les  vins  normaux,  les  sels  organiques 
précipitables  ne  peuvent  pas  être  supérieurs  aux  sels  organiques 
totaux),  mais  elle  est  toujours  très  faibie,  quelquefois  même 
nullC:,  oscillant  autour  de  Ogr.l  (en  S041*),  par  litre,  en  tous  cas 
ne  dépassant  jamais  Ogr.2. 

II.  —  Supposons  qu'à  un  vin  naturel  on  ajoute  une  quantité  S 
d'acide  minéral  fixe  évalué  avec  la  même  unité  que  Ac,  A«  et  N; 

Supposons  encore  que  les  conditions  de  milieu  soient  telles 
que  la  totalité  de  cet  acide  demeure  libre,  même  pendant  la 
précipitation  parTalcool  et  Téther. 

Pendant  la  calcination,  cet  acide  attaque  les  carbonates  des 
cendres,  dont  Talcalinité  devient,  si  Ac  était  sa  valeur  avant 
l'addition  d'acide  : 

AV=Ac  — S  (2) 

.  D'autre  part^  la  proportion  des  sels  organiques  précipitables 
n'est  pas  modifiée,  et  la  valeurde  A^  reste  la  même.  Dès  lors,  en 
remplaçant  dans  l'équation  (2)  Ac  par  sa  valeur  tirée  de  (1)' 
on  a  : 

A'c  =  As  +  N  —  S 

d'où  l'on  déduit,  si  S  est  plus  grand  que  N  : 

A'c  <  As 

en  d'autres  termes,  toutes  les  fois  qu'un  vin  contient  une  dose 
d'acide  minéral  fixe  libre  supérieure  à  N,  l'alcalinité  des  cendres, 
dosée  directement,  est  inférieure  à  l'alcalinité  des  cendres  des 
sels  organiques  précipitables  ;  or,  cette  quantité  N  varie  entre 
Ogr.l  et  Ogr.2,  comme  le  montre  le  tableau  précédent;  il  en 
résulte  qu'il  est  possible  de  déceler  la  présence  d'un  acide 
minéral  fixe  libre  dont  la  dose  est  supérieure  h  Ogr.2  par  litre 
(en  S04P). 

Mode  opÉiiAToinE.  —  Pour  effectuer  cette  recherche  des 
acides  minéraux  libres,  on  exécute  les  deux  opérations  sui- 
vantes : 

1®  On  détermine  l'alcalinité  totale  des  cendres,  Ac,  en  atta- 
quant celles-ci  par  l'acide  sulfurique  titré  en  excès,  faisant 
bouillir  pour  chasser  Tacide  carbonique  et  titrant  l'excès  d'acide 
sulfurique  ajouté  à  l'aide  d'une  solution  titrée  de  soude  ou  de 
potasse  ;  on  exprime  l'équivalent  de  cette  alcanalité  en  S04P. 

2"  On  détermine  As.  Pour  cela,  on  précipite  les  sels  organi- 
ques précipitables  h  l'aide  du  mélange  alcool-éther,  suivant  les 
indications  de  MM.  Berthelot  et  de  Fleuriou  pour  le  dosage  de  la 


crèipe  de  tartre  ;  on  les  recueille,  puis  on  les  calcine,  et  l^on 
dose  Tafcalinité  de  leurs  cendres,  comme  plus  haut,  en  expri- 
mant aussi  cette  alcalinité  en  SO*H*. 

On  compare  les  deux  résultats  obtenus  Ac  et  A*  ;  si  Ac  est  plus 
grand  que  As  ou 'égal  à  As,  il  n'y  a  pas  d'acide  minéral  libre  ou, 
s'il  y  en  a,  il  y  en  a  moins  de  Ogr.  2  ;  si,  au  contraire  Ac  <  As,  le 
vin  renferme  une  quantité  d'acide  minéral  libre  égale  au  moins  à 
la  différence  As  —  Ac. 

Nota.  —  On  peut  avantageusement  remplacer  le  mélange 
alcool-éther  à  parties  égales  par  un  mélange  de  deux  parties 
d'alcool  et  de  cinq  parties  d'éther  acétique,  qui  donne  une  pré- 
cipitation plus  rapide  et  plus  complète  des  sels  organiques,  ce 
qui  a  pour  effet  de  diminuer  la  valeur  deN  el,  par  conséquent,  de 
donner  plus  de  sensibilité  à  la  recherche. 

Dans  ce  qui  précède,  nous  avons  supposé  que  Tacide  minéral 
reste  entièrement  libre;  en  réalité,  l'addition  d'un  tel  acide  donne 
toujours  naissance  à  une  formation  de  sels  par  réaction  sur  les  sels 
du  vin,  de  sorte  que  la  dose  trouvée  par  la  méthode  précédente 
n'indique  que  la  dose  minima  d'acide  libre,  et  non  la  dose  ajoutée. 

Application.  —  Cette  recherche  des  acides  minéraux  libres 
dans  le  vin  offre  un  intérêt  au  point  de  vue  de  la  caractérisation 
des  fraudes  par  addition  d'acides  minéraux,  en  particulier  d'acide 
sulfurique  ;  c'est  d'ailleurs  à  la  recherche  de  ce  dernier  acide  que 
nous  nous  sommes  plus  spécialement  attaché. 

Divers  procédés  de  dosage  de  l'acide  sulfurique  libre  dans  les 
vins  ont  été  proposés,  tels  ceux  de  :  Lassaigne  (action  de  la  cha- 
leur  sur  la  cellulose  teinte  avec  le  vin)  ;  de  Ferrari,  Sinibaldi, 
Maumené,  Bastide,  Ilobinet,  du  Comité  consultatif  d'hygiène  de 
France,  18  décembre  1890  (séparation  de  Tacide  sulfurique  par 
extraction  à  Taide  de  l'alcool  ou  de  1  alcool-éther)  ;  de  Blarez 
(formation  d'éther  éthylsulfurique)  ;  de  Roos  et  Thomas,  de 
F.  Jean  (action  de  S041*  sur  les  chlorures),  etc. 

Ces  procédés  ne  permettent  de  donner  une  conclusion  sûre 
qu'avec  des  doses  élevées  d'acide  sulfurique  (au  moins  1  gr.  par 
litre  et  le  plus  souvent  des  doses  qu'on  ne  rencontre  pas  dans  les 
vins  falsifiés)  ou  bien  ils  donnent  la  réaction  de  l'acidesulfurique 
libre  avec  des  vins  plâtrés  et  naturellement  très  acides. 

La  méthode  que  nous  proposons  nous  semble  échapper  à  ces 
critiques.  Appliquée  à  divers  vins  additionnés  de  doses  connues 
d'acide  sulfurique,  ce  procédé  nous  a  toujours  permis  de  déceler 
sans  hésitation  la  présence  de  Ogr.  S,  Ogr.  4,  Ogr.  3  d'acide  sulfu- 
rique libre  par  litre  et  souvent  même  Ogr.  2  et  Ogr.  1 ,  comme  en 
témoigne  le  tableau  ci-après  : 
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^^^^^^^^^i^^M^^A^^ 


Echantillons 


SO*H« 

ajouté 

par  litre 


"Valeur  de 

Ac      I       Â8       I        N 
en  gr.  de  SO*Hï  par  litre 


Acide 

sulfuriqoe 

retrouvé 

par  litre 


Vin  blanc  1905..,.. 

Vin  du  Jui-a  1904... 

Vin  rouge  1905.... 

Vin  blanc  1905 

Vin  rouge  1904 

Vin  rouge  1905 

Vin  rouge  de  Corse 
1905 

Vin  blanc  1905 

Vin  n''i43  ayant  reçu 
depuis  18  mois 
0gr.5deSO*H«par 
litre 


0,15 
0.20 
0.25 
0,30 
0,35 
0,40 

0,50 
0,60 


0,50 


0.90 

1.00 

• 
-  0,10 

0,92 

0,98 

—  0,06 

0,86 

0,96 

—  0,10 

0.71 

0,90 

—  0,19 

0,48 

0,77 

—  0,29 

0,36 

0,62 

—  0,26 

0,50 

0,75 

—  0,25 

0,42 

0.76 

—  0,34 

0,74 

0,89 

-  0,15 

0,10 
0,06 
0,10 
0,19 
0,29 
0,26 

0,25 
0.34 


0,15 


Cette  méthode  de  caractérisation  est  donc  beaucoup  plus  pré- 
cise que  toutes  celles  qui  sont  parvenues  à  notre  connaissance. 

Remarques.  —  I.  —  Cas  des  vins  très  acides  et  plâtrés.  —  Dans 
ce  cas,  l'addition  d*alcool  et  d'éther  au  vin  provoque,  non-seule- 
ment la  précipitation  de  sels  organiques  existants,  mais  encore 
la  formation  d'un  peu  de  crème  de  tartre  aux  dépens  de  Tacide 
tartrique  libre  et  d'une  partie  de  la  potasse  du  sulfate  de  potasse, 
avec  mise  en  liberté  d'acide  sulfurique,  qu'on  retrouve,  alors 
qu'il  pourrait  ne  pas  y  en  avoir  d'ajouté.  Cette  remarque  a  été 
faite  par  M.  Villiers  et  M.  Sanglé-Ferrière.  Il  est  donc  important, 
pour  l'interprétation  de  la  présence  de  l'acide  sulfurique  libre, 
de  doser  les  sulfates  totaux,  pour  savoir  si  le  vin  contient  un 
excès  de  sulfate  et  de  refaire  la  précipitation  des  sels  organiques 
en  évitant  l'action  de  l'acide  tartrique  libre  sur  le  sulfate  de 
potasse. 

11  SLifîit,  pour  cela,  d'additionner  le  vin  suspect  de  chlorure  de 
potassium  en  excès  sur  l'acide  tartrique  libre,  soit  une  dose  de 
5gr.  par  litre  et  d'opérer  la  recherche  sur  le  vin  ainsi  traité.  Le 
chlorure  de  potassium  transforme  l'acide  tartrique  en  crème  de 
tartre,  qui  augmente  de  la  même  quantité  l'alcalinité  des  cendres 
des  sels  précipitables  et  l'alcalinité  totale  des  cendres  du  vin,  le 
chlore,  mis  en  liberté,  disparaissant  totalement  à  la  calcination. 
Cette  addition  n'empêche  pas,  d'ailleurs,  de  déceler  Tacide  sul- 
furique s'il  y  en  a,  ce  dernier  décomposant,  pendant  la  calcina- 
tion, les  carbonates  de  préférence  aux  chlorures.  Le  tableau  sui- 
vant résume  ces  résultats  sur  un  vin  blanc  contenant  6gr. 5  en 
S0*H2,  dont  Igr.  d'acide  tartrique  libre  et  4gr.  5  d'acide  malique 
libre  : 
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Addition  en  gr.  par  litre  de 


SO*H«    I    SO«Kï    I       KCi 


Valeur  de 

Ac       I       Â8       I       N 
en  gr.  par  litre  de  SO*H* 


Acide 

sulfurique 

retroQvï 

par  litre 


0 

0 

0 

0 

0,5 
0,8 


0 
0 
â 
2 
0 
0 


0 
5 
0 
5 
0 


1,05 
4,25 
4,05 
1,25 
0,81 
0,78 


1,05 
1,25 
1,22 
1,25 
1,02 
1,00 


0 
0 

—  0,17 

0 

—  0,21 

—  0,22 


0 

0 
0,17 

0 
0.21 
0,22 


afi 


Dans  les  vins  acides  et  plâtrés,  la  présence  d'acide  sulfurique 
libre  mise  en  évidence  n'est  d'ailleurs  pas  une  preuve  absolue  de 
laddition  de  cet  acide  au  vin,  car  le  plâtrage  en  excès  d'un  vin 
très  vert,  ou  le  coupage  d'un  vin  très  plâtré  avec  un  vin  vert 
peuvent  donner  de  l'acide  sulfurique  en  liberté  par  réaction  de 
l'acide  tartrique  sur  le  sulfate  de  potasse. 

IL  —  Cai  des  vins  tournés,  —  Dans  ce  cas,  la  crème  de  tartre 
étant  détruite  en  partie,  la  proportion  des  sels  organiques  préci- 
pitables  est  plus  petite  que  dans  les  vains  sains,  de  sorte  que,  la 
dose  des  bases  étant  constante*  la  valeur  de  N  est  augmentée,  ce 
qui  a  pour  conséquence  de  rendre  le  procédé  moins  sensible.  Il 
est  vrai  que,  dans  ce  cas,  l'addition  d  un  acide  minéral  provoque 
la  combinaison  de  cet  acide  avec  les  bases  en  excès,  de  sorte  que 
finalement  il  ne  reste  que  peu  ou  pas  d'acide  libre  et  que,  la  valeur 
de  N  était  ainsi  diminuée  du  même  coup,  le  procédé  reprend 
sa  sensibilité  première. 

m.  —  Cas  des  vins  dépiqués  par  la  potasse  y  par  le  carbonate  de 
chaux,  etc.  —  La  remarque  ci-dessus  s'applique  aussi  à  ce  cas; 
d'ailleurs,  l'addition  d'un  acide  minéral  n'est  pas  indiquée,  puis- 
qu'elle aurait  pour  effet  de  remettre  en  liberté  les  acides  volatils 
qu'on  veut  masquer. 

Ces  remarques,  d'ailleurs,  ne  s'appliquent  qu'à  des  cas  très 
particuliers,  qui  sont  plutôt  des  exceptions  ;  il  est  néanmoins 
intéressant  de  les  signaler  aux  experts. 


Aiifilytie  Ûu  broniare  de  potassluiii  phnriiiaccttilqnc, 


Par  M.  H.  Cormimbœuf. 


La  principale  impureté  contenue  dans  le  bromure  de  potassium 
est  le  chlorure  de  potassium.  S'il  est  facile  de  séparer  le  chlore  de 
l'iode,  l'iode  du  brome,  il  est  bien  difflcile,  au  contraire,  de  sépa- 
rer le  chlore  du  brome,  surtout  lorsque  le  premier  ne  se  trouve 
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qu'en  petite  quantilé,  et  cette  opéi\ition  est  Tune. des  plus  diffi- 
ciles de  Tanalyse  quantitative.  De  nombreuses  méthodes  ont 
cependant  été  imaginées  dans  ce  but,  mais  les  unes  ne  peuvent 
être  employées  que  qualitativement,  tandis  que  les  autres,  quoi- 
que quantitatives,  sont  trop  longues  et  peu  utilisables  dans  la 
plupart  des  laboratoires  pharmaceutiques  ou  industriels,  dans 
lesquels  il  est  nécessaire  d'opérer  rapidement. 

Depuis  longtemps  déjà,  je  me  suis  heurté  h  cette  difûculté,  et 
j  ai  été  amené  à  rechercher  un  procédé  simple,  rapide  et  suffi- 
samment exact  pour  les  besoins  industriels. 

Avant  de  pratiquer  ce  dosage,  il  est  nécessaire  de  faire  un 
essai  qualitalif . 

Avec  le  chlorure  de  baryum,  on  s'assure  que  le  sel  à  examiner 
ne  contient  pas  de  sulfates  en  quantité  appréciable.  Le  tournesol 
rouge  ne  doit  bleuir  que  très  faiblement  et  après  un  temps  assez 
long,  ce  qui  indique  une  trace  infime  de  carbonate, 

Viodure  est  recherché  par  le  chlorure  ferrique  et  le  chloroforme, 
et  cette  recherche  doit  donner  un  résultat  négatif. 

Par  la  diphénylamine,  on  recherche  les  nitrates. 

Par  le  fil  de  platine  avec  la  flamme  du  bec  Bunsen,  on  s'assure 
que  le  sel  ne  contient  pas  de  soude. 

l/oxalate  d'ammoniaque  ne  doit  indiquer  aucune  trace  de 
chmw. 

Ces  recherches  préliminaires  exécutées,  on  opère  comme  suit  : 

2gr.r)  à  3  gr.  du  bromure  sont  amenés  à  fusion  dans  un  creu- 
set de  platine;  on  obtient  ainsi  un  produit  anhydre,  qu'on  déta- 
che du  creuset  après  refroidissement  et  qu'on  pulvérise  gros^ 
sièrement. 

2  gr.  de  ce  sel  sont  pesés  au  1/2  milligr.  ou  mieux  au  1/5  de 
milligr.;  on  les  dissout  dans  iOOcc.  environ  d'eau  distillée  ;  on 
les  précipite  par  une  solution  de  nitrate  d'argent,  en  présence 
d'AzO'H;  le  précipité  est  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé  avec  de 
leau  additionnée  de  quelques  gouttes  d'AzO^H,  car,  avec  Veau 
pure,  le  bromure  d'argent  passe  toujours  au  trave^^s  du  filtre  ;  lorsque 
le  précipité  est  bien  lavé  et  rassemblé  sur  le  filtre,  on  le  sèche  ; 
on  le  détache  du  papier;  on  brûle  celui-ci  dans  un  petit  creuset 
de  porcelaine  taré,  puis  on  y  ajoute  le  bromure  d'argent,  et  l'on 
chauffe  celui-ci  jusqu'à  fusion.  Après  refroidissement,  on  pèse  le 
creuset,  et  Ton  obtient  le  poids  du  mélange  des  sels  d'argent  des 
deux  haloïdes.  En  rapportant  ce  poids  au  tableau  ci-après,  il 
suffit  de  lire  dans  les  colonnes  KBr  et  KCl  la  teneur  de  ces  deux 
corps  : 
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Tableau  donnant  direcienient  la  richesse  en  bromure  et  chlorure 
de  polasnum  pir  le  poids  des  S3ls  d'argsnt  o'denns. 
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KGlpur.... 

3.8523 

100 

0 

KCl  +  KBr. 

3.2703 

16 

84 

KGI+KBp. 

• 

id. 
id. 

3.2634 
3.2561 

15 
14 

85 
86 

à. '5059* 

"àô" 

"àô" 

id. 

3.4989 

49 

51 

id. 

3.2495 

13 

87 

id. 

3.4920 

48 

52 

id. 

3.2426 

12 

88 

id. 

3.4850 

47 

53 

id. 

3.2357 

11 

89 

id. 

3.4780 

46 

5i 

id. 

3.2288 

10 

90 

id. 

3.4711 

45 

55    y 

id. 

3.2253 

9.5 

90.5 

id. 

3.46i2 

44 

56 

id. 

2.2218 

9 

91 

id. 

3.4573 

43 

57 

id. 

3.2184 

8.5' 

9i:5 

id. 

3.4502 

42 

58 

id. 

3.2149 

8 

92 

id. 

3.4431 

41 

59  - 

id. 

3.2115 

7.5 

92.5 

id. 

3.436G 

40 

60 

id. 

3.2080 

7 

93 

id. 

3.4296 

39 

61 

id. 

3.2045 

6.5 

93.5 

id. 

3.4227 

38 

62 

id. 

3.2011 

6 

9& 

id. 

3.4158 

37 

63 

id. 

3.1976 

5.5 

94.5 

id. 

3.4089 

.  36 

64 

id. 

3.1942 

5 

95 

id. 

3.4020 

3o 

65 

id. 

3.1907 

4.5 

95.5 

id. 

3.3951 

34 

66 

id. 

3.1872 

4 

96 

id. 

3 . 3882 

33 

67 

id. 

3.1838 

3.5 

96.5 

id. 

3.3813 

32 

68 

id. 

3.1803 

3 

97 

id. 

3.3744 

31 

69 

id. 

3.1769 

2.5 

97.5 

id. 

3.3673 

30 

70 

id. 

3.1734 

■  2 

98 

id. 

3.3603 

29 

71 

id. 

3.1699 

1.5 

98.5 

id. 

3.3534 

28 

72 

id. 

3.1665 

1 

99 

id. 

3.3465 

27 

73 

id. 

3.1658 

0.9 

90.1 

id. 

3.3396 

26 

74 

i'I. 

3.1651 

0.8 

99.2 

id. 

3.3327 

2^ 

75 

id. 

3.16i4 

0.7 

99.3 

id. 

3.3257 

24 

76 

id. 

3.1037 

0.6 

99.4 

id. 

3.3188 

23 

77 

id. 

3.1630 

0.5 

99.5 

id. 

3. 3119 

22 

78 

id. 

3.1623 

0.4 

99.6 

id. 

3.3050 

21 

79 

id. 

3.1616 

0.3 

99.7 

id. 

3.2081 

20 

80 

id. 

3.1609 

0.2 

99.8 

id. 

3.2910 

19 

81 

id. 

3.1602 

0.1 

99.9 

id. 

3.28il 

18 

82 

KGlpur.... 

3.1596 

0 

100 

.    id. 

3.2772 

17 

83 

* 

Les  résultats  obtenus  ne  sont  pas  absolument  exacts,  car  le 
bromure  de  potassium  conlient  toujours  une  petite  quantité 
cUeau  d'interposition,  et,  pour  des  données  exactes,  il  serait  néces- 
saire de  déterminer  cette  eau  en  chauffant  jusqu'à  commencement 
de  fusion  un  poids  donné  du  sel  et,  par  le  calcul,  ramener  les 
teneurs  h  leur  véritable  valeur. 

Le  poids  du  mélange  de  sels  d'argent  de  la  première  ligne  du 
tableau  précédent  correspond  k  un  mélange  contenant  50  p.  100 
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de  KBr  et  50  p.  100  de  KCI  ;  les  poids  de  sels  d'argent  indiqués 
dans  les  lignes  suivantes  correspondent  à  des  mélanges  conte  ' 
nant,  d'une  ligne  h  Tautre,  1  p.  100  de  KCI  en  moins,  et,  par  con- 
séquent 1  p.  100  de  KBr  en  plus,  et  cela  jusqu'à  ce  que  le  sel 
essayé  ne  contienne  plus  que  10  p.  100  de  KCI.  A  partir  de  ce 
chiffre,  les  poids  de  sels  d'argent  correspondent  à  des  mélanges 
contenant,  d'une  ligne  à  l'autre,  Ogr.50  p.  100  de  KCI  en  moins. 
Lorsque  le  mélange  ne  contient  plus  que  1  p.  100  de  KCI,  les 
poids  de  sels  d'argent  correspondent  à  des  teneurs  en  KGl  qui 
diminuent  de  0,10  p.  100  d'une  ligne  à  l'autre. 

Pour  les  valeurs  intermédiaires,  il  est  facile  de  les  calculer, 
étant  donné  que,  d'après  le  tableau,  pour  un  sel  contenant 
0,10  p.  100  de  KCI  de  plus  qu'un  autre,  le  poids  du  mélange  de 
sels  d'argent  augmente  deOgr.006927  (7  milligr.  en  chiffres 
ronds). 

Comniie  on  peut  en  juger,  une  semblable  analyse  ne  présente 
aucune  difficulté:  elle  est  rapide  et  se  résume  h  doser  avec  exac- 
titude le  poids  d*un  mélange  de  sels  d'argent  obtenus  par  préci- 
pitation d'un  poids  exact  de  2  gr.  de  bromure  de  potassium 
finhydre. 


||#iili|ie  <»ptlf|iie  de  la  ||pll»fliae  dans  Ica  farlneii  de 
blé«  tendres,  prefiilères  du  eommerec, 

Par  M.  Marion,  Ingénieur  de  la  manufacture  Lefèvre-Utile,  à  Nantes. 

En  1901,  en  collaboration  avec  M.  le  docteur  Manget,  nous 
avions  été  les  premiers  à  montrer  que  la  gliadine  avait  un  pou- 
voir rotatoire. 

Pour  le  déterminer,  nous  nous  étions  servis  de  la  gliadine 
pure,  obtenue  suivant  le  procédé  décrit  par  M.  Fleurent,  c'est-àr 
dire  en  agitant  de  la  farine  dégraissée  dans  l'alcool  à  70^  et  en 
concentrant  dans  le  vide  la  liqueur  alcoolique.  Une  quantité 
connue  de  cette  gliadine,  mise  à  nouveau  en  solution  dans  l'alcool 
à  70",   avait    été    examinée   au    polarimètre.   La  formule   da 

100  a 

Biot  «  =  — ; — nous  avait  donné  a  =  58*^20'. 
le 

J'ai  repris  cette  question,  en  cherchant  un  moyen  pratique  et 
rapide  permettant  de  doser  directement  la  gliadine  dans  une 
farine  blanche,  première  du  commerce,  non  altérée, 

Ces  farines  contiennent,  en  général,  de  14  à  15  p.  100  'humi- 
dité ;  en  raison  de  cette  teneur  en  eau,  il  fallait  avoir  recours  à 
un  alcool  de  titre  tel  que,  dans  les  conditions  de  l'expérience,  la 
quantité  de  farine  prise  pour  l'analyse  se  trouvât  en  contact  avec 


—  135  - 

de  Talcûol  titrant  flnaletnent  70»,  Je  me  suis  donc  servi  d'alcpol 

à  73«. 

La  question  de  Thumidité   étant  écartée,  il  restait  à  tenir 

compte  de  l'influence  des  substances  solubles  dans  Talcool  à  70** 

autres  que  la  gliadine,  c'est-à-dire  des  matières  grasses,  des 

sucres  et  des  matières  minérales.  M.  Fleurent  a  démontré  que  les 

proportions  de  ces  corps  entrant  en  solution  sont  sensiblement 

constantes  pour  une  prise  d'échantillon  de  10  à  20  gr.  Dans  ces 

conditions,  la  correction  à  faire  subir  à  la  lecture  au  polarimètre 

est  constante,  et  l'application  de  la  formule  de  Biot  donne  la 

100  « 
solution    cherchée    en   posant  c  =  — - —  »  c  représentant  le 

nombre  de  grammes  de  matières  actives  dissoutes  dans  100  ce.  de 
la  solution  examinée. 

Comme  on  cherche  une  seule  des  matières  actives,  la  gliadine, 
les  autres  étant  des  constantes,  il  suffit  de  modifier  dans  la  for- 
mule la  valeur  de  «.  Pour  cela,  j'ai  fait  plusieurs  ^n^lyses  com- 
paratives en  employant  la  méthode  chimique  par  pesée,  suivie 
de  la  méthode  optique,  ce  qui  donnait  les  valeurs  de  a  et  de  c  et 
qui  a  permis  de  connaître  a  corrigé  : 

f  «  =  570  45',  soit  3.465' 

En  opérant  sur  la  farine  elle-même,  une  autre  difficulté  se 
présentait  :  c'était  l'impossibilité  d'avoir,  par  filtra tion,  un  liquide 
clair  pour  l'examen  optique.  J'ai  eu  recours  à  un  artifice  consis- 
tant dans  l'emploi  du  noir  animal  en  faible  proportion.  Je  suis 
arrivé  à  déterminer  la  gliadine  rapidement  et  avec  l'exactitude 
suffisante  pour  un  dosage  de  ce  genre,  par  la  méthode  suivante  : 

10  gr.  de  farine  blanche  sont  mis  en  contact  avec  50  ce.  d'al- 
cool à  73®  dans  un  tube  de  verre  épais,  obturé  par  un  bouchon 
de  caoutchouc  et  placé  dans  un  bain-marie  à  40°-45o  ;  on  agite 
vigoureusement  et  à  plusieurs  reprises  pendant  un  quart  d'heure, 
et  enfin  on  refroidit  sous  un  courant  d'eau,  pour  ramener  à  la 
température  de  15*^-20°.  Liquide  et  farine  sont  versés  dans  un 
verre  et  agités  pendant  1  à  2  minutes  avec  800  milligr.,  au 
maximum,  de  noir  animal;  on  jette  sur  le  filtre,  de  façon  à 
recueillir  un  liquide  parfaitement  limpide,  qu'on  examine  au 
polarimètre  dans  un  tube  de  2  décimètres. 

Dans  la  -formule  de  Biot  «  et  a  sont  exprimés  en  minutes,  a 
étant  donné  par  la  lecture  de  la  déviation.  Cette  lecture  doit  être 
faite  très  exactement,  la  moindre  erreur  pour  a  amenant  un  grand 
écart  dans  le  pourcentage  de  la  gliadine  donné  par  l'expression: 

gliadine  p.  100  de  farine  =  0,0722  a 

qui  est  la  formule  de  Biot,  tous  calculs  faits. 


En  appliquant  cette  méthode,  je   suis  <arrivé  «aux  résultats 
suivants  : 

Gliadinc  p.  100  de  farine   Giiadinc  p.  100  de  farine    DéA'ialion  polarimétrique 

procédé  chimique  procédé  optique              - — ■^■*-  ^^ — ■-*■ 

par  pesée  (0,0722  a)                       lecture             a 

5gr.^5  5gr.05 

5gr.26  5gr.27 

5gr.24  5gr.34 

5gr.85  5gr.85 

6gr.l0  6gr.  » 

6gr,  »  6gr.  » 

6gr.08  6gr.  » 

6gr.l5  6gr.l4 

6gr.45  6gr.43 

Cette  méthode  est  donc  très  rapide  et  exacte. 
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Sur  le»  ftelAifleatlouA  ûem  iourlcaii^iL  de  lin, 

Par  M.  H,  Roger. 

Les  falsifications  pratiquées  sur  les  tourteaux  alimentaires,  et 
beaucoup  plus  particulièrement  sur  les  tourteaux  de  lin,  sont 
devenues  très  nombreuses. 

Cet  état  de  choses  n'est  pas  dû  seulement  à  des  causes  ordi- 
naires, mais  encore  à  la  croyance  acquise  par  la  plupart  des 
industriels  et  des  commerçants  intéressés,  que  les  chimistes  ne 
peuvent  retrouver  les  falsifications  dont  il  s'agit. 

Les  chimistes,  en-  effet,  ne  paraissent  pas  d'accord  sur  les 
moyens  qu'il  convient  d'employer  en  la  matière.  Les  méthodes 
d'analyses  varient  d'un  laboratoire  à  l'autre,  et,  comme  il  y  en  a 
de  mauvaises  ou  d'insuffisantes,  les  résultats  obtenus  sont  sou- 
vent fort  différents  ;  de  là  des  conséquences  très  fâcheuses  pour 
les  parties  en  présence  et  pour  les  chimistes  eux-mêmes. 

Une  eptente  sur  r*e  sujet,  entre  les  professionnels  du  laboratoire, 
est  des  plus  nécessaires,  et  c'est  dans  ce  but  que  nous  allons 
exposer  la  méthode  d'analyse  que  nous  avons  arrêtée  et  que  nous 
employons  depuis  plusieurs  années. 

Auparavant,  nous  dirons  quelques  mots  sur  la  nature  des 
falsifications  pratiquées,  ainsi  que  sur  les  moyens  d'ordre  chimi- 
que qui  ont  été  proposés  pour  résoudre  le  problème. 

Les  produits  employés  actuellement  pour  l'adultération  des 
tourteaux  de  lin  sont  surtout  les  coques  d'arachides,  les  coques 
de  cacaos  et  le  tourteau  de  pavot  blanc.  Viennent  ensuite,  mais 
plus  rarement,  les  petits  sons  de  blé  et  autres  résidus  do  meune- 


rie,  le  totirteau  de  pavot  brun,  le  tourteau  de  ravison  ou  de 
moutarde  sauvage,  le  tourteau  de  coton  d'Egypte,  etc.,  puis  le 
sel  commun  dénaturé,  le  sable  siliceux  et  le  calcaire. 

La  présence  d'impuretés  naturelles  en  excès,  qui  est  assez 
fréquente,  est  assimilable  à  une  falsification  (la  tolérance  concer- 
nant ces  impuretés  est  de  4  p.  100).  II  en  est  de  même  de  la 
sulfuration,  laquelle  ne  se  constate  qu'exceptionnellement. 

Certains  chimistes  ont  cru  pouvoir  s'en  tenir  à  la  détermination 
de  la  composition  chimique  ordinaire,  ou  même  de  quelques 
éléments  seulement  de  cette  composition,  pour  solutionner  la 
question.  D'autres  ont  pensé  qu'ils  arriveraient  au  but  par  le 
dosage  de  quelques  éléments  minéraux,  tels  que  l'acide  phospho- 
rique,  le  fer  et  la  silice.  Enfin,  il  en  est  qui  ont  proposé  la  déter- 
mination d'un  principe  organique  ou  d'un  groupe  de  principes 
organiques,  comme  celui  qui  est  désigné  sous  le  nom  de  mucilage 
(ensemble  des  susbtances  solubles  dans  l'eau  et  précipitables  par 
l'alcool). 

Il  est  à  peine  besoin  de  s'arrêter  sur  ces  méthodes  pour  en 
faire  ressortir  toute  l'insuffisance.  Les  éléments  de  là  composition 
chimique  des  tourteaux  de  lin  purs  offrent  des  taux  trop  varia- 
bles ;  ceux  des  divers  produits  qui  servent  aux  falsifications  s'écar- 
tent trop  peu  des  précédents  ou  sont  trop  facilement  compensés 
par  l'addition  d'autres  produits,  pour  que  les  dites  méthodes 
puissent  permettre  en  général  d'atteindre  le  but  voulu.  Si  la  place 
ne  nous  manquait,  il  nous  serait  très  facile  d'appuyer  cette  asser- 
tion sur  des  chiffres. 

Sans  doute,  même  en  dehors  des  altérations  par  sulfuration  ou 
par  addition  de  matières  minérales,  lesquelles  ne  peuvent  être 
découvertes  ou- évaluées  que  par  l'analyse  chimique  ordinaire, 
il  est  des  cas  où  les  méthodes  chimiques  permettent  de  soup- 
çonner et  d'affirmer  qu'il  y  a  falsification  ;  car  les  trop  peu 
scrupuleux  industriels  qui  fabriquent  les  tourteaux  litigieux,  ne 
s'astreignent  pas  toujours  à  satisfaire  aux  limites  décompositions. 
Mai^  dans  ces  cas,  qui  leur  sont  favorables,  elles  sont  encore 
impuissantes  à  dire  avec  quels  produits,  et  dans  quelle  mesure, 
un  peu  approchée,  les  adultérations  ont  été  pratiquées. 

Ainsi,  il  est  tout  à  fait  incontestable  que  les  procédés  chimiques 
sont  insuffisants  pour  la  reconnaissance  et  l'évaluation  des  falsi- 
fications des  tourteaux  de  lin.  Ils  ont  absolument  besoin  d'être 
complétés  par  l'essai  microscopique  de  ces  tourteaux.  Pour  la 
grande  généralité  des  cas,  c'est  même  cet  essai  microcospique  qui, 
dans  le  travail  du  chimiste,  se  trouve  être  le  seul  utile. 
Les  travaux  qui  ont  été  publiés  sur  ce  sujet,  tant  en  France 
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qu'en  Belgique  (Garola,  Bussard  et  Fron,  Coruevin, Claes  et  Thyes, 
Van  den  Berghe,  d'Hout,  etc..)»  contiennent  des  renseignements 
qui  peuvent  servir  de  guide  au  chimiste  dans  l'étude  préalable 
qu'il  lui  faut  faire  pour  reconnaître,  au  microscope,  les  différents 
tourteaux  oléagineux  et  les  autres  résidus  végétaux  industriels, 
aussi  bien  que  les  principales  impuretés  naturelles  que  les  uns 
et  les  autres  renferment.  Une  fois  cette  étape  franchie,  le  praticien 
du  laboratoire  est  à  même  de  retrouver  avec  certitude  toute 
matière  étrangère  introduite  dans  un  tourteau  donné,  à  si  petite 
dose  que  ce  soit.  Quant  à  la  proportion  approchée  dans  laquelle 
existe  cette  matière  étrangère,  il  lui  est  possible  de  recourir, 
pour  l'évaluer,  à  un  procédé  analogue  à  celui  que  nous  indiquons 
ci-dessous. 
Pour  nous,  un  essai  courant  de  tourteau  de  lin  comprend  : 
1^  Le  dosage  de  la  matière  azotée  (appréciation  générale)  ; 
2°  Le  dosage  de  la  matière  grasse  (sulfuration)  ; 
3®  Le  dosage  des  cendres  (avec  recherche  et  évaluation  des  sub- 
tances minérales  étrangères,  s'il  y  a  lieu)  ; 

4°  L'examen  microscopique  (complété,  quand  cela  est  nécessaire, 
par  une  appréciation  quantitative). 

Les  trois  premières  déterminations  se  font  par  les  méthodes 
ordinaires  de  l'analyse  chimique.  Un  taux  normal  de  cendres  doit 
atteindre  au  plus  9  p.  100,  dont  1  ou  2  p.  iOO  au  maximum  sont 
insolubles  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu.  En  ce  qui  concerne 
le  sel  marin,  son  dosage  peut  se  faire  sur  la  solution  aqueuse 
obtenue,  soit  par  traitement  direct  du  tourteau,  soit  par  traite- 
ment après  légère  calcination. 

L'examen  microscopique  du  tourteau  en  nature  n'est  utile  que 
pour  la  reconnaissance  des  matières  amylacées.  Dans  tous  les 
autres  cas,  il  doit  se  faire  sur  la  cellulose,  qui  n'a,  du  reste,  besoin 
que  d'être  sommairement  préparée. 

igr.  ou  lgr.50  de  tourteau  pulvérisé,  prélevé  de  manière  qu'il 
représente  bien  la  moyenne  de  l'échantillon,  est  passé  au  tamis 
n°  25  (100  mailles  au  centim.  carré;  de  10  centimètres  de 
diamètre  ;  le  refus  est  divisé  jusqu'à  ce  qu'il  traverse  le  tamis. 
La  matière  est  mélangée  avec  soin,  et  l'on  en  pèse  une  petite 
quantité,  prélevée  avec  l'extrémité  d'une  lame  de  canif  par  exem- 
ple, soit  16  milligrammes  ,  on  les  place  sur  une  lame  de  verre 
porte-objet;  on  les  dispose  en  une  couche  de  forme  carrée,  dont 
on  élimine  les  sept  huitièmes  (on  divise  en  quatre  parties  et  l'une 
d'elles  en  deux)  ;  la  partie  restante  est  additionnée  d'une  gouttelette 
d'eau  pure  et  d'une  gouttelette  de  solution  de  glycérine  iodo-iodu- 
rée  contenant  2  p.  100  d'iode  et  3  à  4  p.  100  d'iodure  de  potas- 
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sium  ;  on  rend  le  tout  homogène,  et  Ton  recouvre  d'une  lamelle 
de  18  X  18  raillim.  ;  puis  on  examine  avec  un  grossissement  de 
250  diamètres. 

Les  tourteaux  de  lin  renferment  presque  toujours  quelques 
grains  de  froment  ou  de  seigle,  ou  d'autres  espèces  à  semences 
amylacées  et  formant  impuretés  naturelles.  On  y  trouve  donc 
généralement  un  peu  d'amidon  ;  mais  la  quantité  qui  s'y  rencon- 
tre normalement  dépasse  rarement  0,5  ou  0,75  p.  100. 

Dans  les  cas  où  la  proportion  d'amidon  est  sensiblement  plus 
élevée,  il  y  a  lieu  de  se  considérer  en  présence  d'une  falsification, 
dont  la  nature  est  indiquée  par  celle  de  la  matière  amylacée  et 
celle  des  tests  correspondants.  Pour  avoir  une  idée  approchée  de 
la  proportion  d'amidon  du  tourteau,  on  compte  les  grains  de  cette 
matière  pour  un  certain  nombre  de  champs  du  microscope  conve- 
nablement distribués  dans  la  préparation,  en  tenant  compte  ou 
en  ne  tenant  pas  compte  du  diamètre  des  grains  (avec  cette  der- 
nière façon  d'opérer  et  en  présence  d'amidon  à  grains  de  dimen- 
sion très  différente,  il  convient  de  négliger  les  très  petits  grains). 
L'amidon  de  froment,  par  exemple,  à  la  dose  de  1  p.  100,  donne 
en  moyenne,  par  champ,  4  grains  de  18  /a,  soit  de  4  millim.  5  au 
grossissement  de  250  diamètres,  ou  bien  l'équivalent  de  300  grains 
environ  de  1  millim.  de  diamètre  (on  fait  les  cubes  des  diamè- 
tres pour  avoir  l'équivalent  en  grains  de  1  millim.). 

En  vue  d'augmenter  la  précision,  on  peut  opérer  sur  du  tour- 
teau passé  entièrement  au  tamis  n®  40  et  peser  la  prise  d'essai 
de  2  milligrammes,  directement  si  l'on  dispose  d'une  balan^.e 
sensible  au  1/10  de  milligramme,  ou  après  transformation  en 
pâte  par  addition  de  glycérine  à  50  p.  100  (on  est  amené  ainsi  à 
peser  un  poids  3  à  4  fois  plus  fort  ;  en  prenant  Ogr.200  de  tourteau, 
on  a  environ  Ogr. 700  de  pâte,  dont  on  pèse  le  1/100  ou  7  milligr.), 
si  l'on  ne  dispose  que  d'une  balance  sensible  à  1/2  ou  à  1  mil- 
ligramme Cette  évaluation  suffît  pour  les  petites  teneurs  en  ami- 
don .  Pour  les  teneurs  assez  élevées,  il  faudrait  recourir  à  l'em- 
ploi d'un  procédé  chimique.  Les  cas  d'adultération  par  le  son 
de  froment  se  résolvent  avantageusement  par  la  numération  des 
fragments  cellulosiques,  comme  il  est  indiqué  plus  bas. 

Sur  la  partie  non  utilisée  du  tourteau  qui  a  été  passé  au  tamis 
no  25,  on  prélève  exactement  Ogr. 500,  qu'on  introduit  dans  une 
capsule  de  porcelaine  à  fond  plat  et  à  bec  de  7  centimètres  de  dia- 
mètre ;  on  ajoute  7  ou  8  ce.  d'éther  ordinaire  ;  on  agite  avec  une 
baguette  de  verre  ;  on  laisse  reposer  pendant  une  minute,  et 
Ton  décante  l'éther  avec  précaution  ;  on  place  la  capsule  sur  un 
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bain  de  sable  préalablement  et  modérément  chauffé,  afin  d'éva- 
porer réther,  ce  qu'on  obtient  en  quelques  minutes. 

La  matière  est  ensuite  détachée  delà  capsule  et  introduite  dans 
une  fiole  conique  en  verre  de  Bohême  de  250  ce.  ;  on  ajoute  35  à 
40  ce.  d'acide  sulfurique  à  2  p.  100  en  poids,  puis  on  chauffe  jus- 
qu'à l'ébullition  ;  on  décante  le  liquide  sur  un  filtre  plat  en  toile 
de  coton  assez  fine  ;  on  lave  sommairement  à  l'eau  chaude  dans 
la  fiole  et  sur  le  filtre,  en  rassemblant  dans  le  fond  de  ce  dernier 
les  parties  solides  entraînées  ;  on  sépare  le  filtre  de  son  entonnoir, 
et  on  l'exprime  légèrement  par  torsion,  en  évitant  de  presser 
notablement  la  partie  occupée  par  l'insoluble  ;  on  étale  le  filtre, 
et,  avec  une  lame  de  couteau,  on  en  détache  la  matière,  qu'on 
replace  dans  le  verre  de  Bohême  ;  le  filtre  est  remis  sur  son  enton- 
noir ;  on  verse  maintement  sur  la  prise  d'essai  35  à  40  ce.  de 
solution  de  potasse  à  5  p .  1 00  (ce  titre  peut  varier  de  2  à  1 0  p .  100)  ; 
on  chauffe  jusqu'à  Pébullition,  et  l'on  filtre  sur  la  même  toile 
que  précédemment. 

A  ce  moment  et  pendant  la  suite  des  opérations,  où  l'on  doit 
réunir  toute  la  cellulose  sur  le  filtre  et  la  laver,  on  peut  faire  les 
constatations  suivantes  :  1^  si  la  solution  de  potasse,  au  lieu  d*ètre 
brun-jaune,  est  brun-rouge,  c'est  qu'il  y  a  très  probablementdans 
le  tourteau  des  coques  de  cacaos  en  proportion  notable  ;  2®  lorsqu  'on 
a  éliminé  de  la  fiole  le  liquide  coloré  qu'elle  contenait,  en  entraî- 
nant le  moins  possible  d'insoluble,  et  qu'on  Ta  remplacé  par  de 
l'eau,  si  l'on  met  la  cellulose  en  suspension  par  un  mouvement  de 
rotation  du  liquide,  on  distingue  très  nettement  les  tests  lourds  et 
colorés  en  brun  plus  ou  moins  foncé  des  crucifères  et  surtout  des 
coques  d'arachides,  qui  se  déposent  les  premiers  (il  est,  du  reste, 
facile,  en  imprimant  des  mouvements  convenables  à  la  fiole,  de 
séparer  ces  tests  des  autres  éléments  cellulosiques  plus  légers)  ; 
3°  lorsque  le  tourteau  contient  du  sable  siliceux,  celui-ci  se  dépose 
lourdement  sur  les  parois  de  la  fiole  et  est  assez  difficilement 
entraîné  sur  le  filtre. 

La  cellulose  est  séparée  du  filtre  et  mise  sur  une  plaque  de 
verre  ;  on  la  mêle  :  on  la  dispose  en  une  couche  carrée,  dont  on 
prend  la  soixante-quatrième  partie  (division  de  l'ensemble  en 
seize  parties,  puis  de  l'une  d'elles  en  quatre).  Cette  prise  d'essai 
est  placée  sur  une  lame  porte-objet  avec  2  gouttes  de  glycérine 
à  50p.  100,  dans  lesquelles  on  la  répartit  ;  on  la  recouvre  d'une 
lamelle  de  verre  de  18  x  18  millim.,  et  on  l'examine  à  un  grossis- 
sement de  100  diamètres.  Si  l'on  n'y  voit  que  des  éléments  cellu- 
losiques du  lin  et  quelques  rares  fragments  de  tissus  végétaux 
provenantd'impuretés  naturelles,  le  tourteau estcommercialement 
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pur,  et  il  est  iDutile  d'aller  plus  loin .  De  même,  il  y  a  lieu  de  ne 
pas  prolonger  davantage  Topération  dans  le  cas  où  il  existe  des 
impuretés  étrangères  et  où  Ton  doit  se  borner  à  en  constater  la 
présence.  Mais  lorsque  les  impuretés  naturelles  existent  en  propor- 
tion notable,  ou  bien  lorsqu'on  constate  la  présence  d'impuretés 
étrangères  dont  on  doit  déterminer  la  proportion,  on  procède 
comme  il  suit. 

On  se  sert  d'une  lame  porte-objet  ayant  un  quadrillage  qu'on 
trace  facilement  soi-même  avec  une  pointe  de  diamant  ;  ce 
quadrillage  a  une  surface  totale  de  18  X  18  millim.  et  comprend 
36  carrés  de  3  millim  de  côté  ;  on  peut  se  contenter  de  tracer 
des  rectangles,  qui  sont  au  nombre  de  6  et  dont  les  dimensions 
sont  de  18  millim.  sur  3  millim. 

Le  microscope  de  Nachet,dont  nous  nous  servons  a,  au  grossis- 
sement de  100  D.,  un  diamètre  de  champ  réel  de  1  millim. 7.  Pra- 
tiquement, on  couvre  aisément  lmillim.6,  et  mieux  encore 
1  millim. 5,  soit  la  moitié  de  la  largueur  des  rectangles  du  porte- 
objet  ;  en  une  allée  et  une  venue  du  chariot  qui  porte  la  platine 
du  microscope,  on  explore  en  entier  chacune  de  ces  surfaces  ; 
puis  en  passant  d'un  rectangle  à  l'autre,  on  parcourt  toute  la 
préparation  (au  besoin,  on  considère  quelque  fragment  cellulosi- 
que pour  servir  de  repère,  quand  on  veut  momentanément  chan- 
ger de  position  dans  le  but  de  faciliter  l'évaluation  des  dimensions 
d'une  portion  de  test) . 

Toute  la  cellulose,  y  compris  celle  de  la  prise  d'essai  qui  a  fait 
l'objet  de  l'examen  préalable  ci-dessus,  est  de  nouveau  rassemblée 
sur  le  filtre  ;  on  l'en  sépare  ;  on  la  place  sur  une  plaque  de  verre 
et  on  la  pèse  ;  on  en  délimite  comme  précédemment  la  soixante- 
quatrième  partie,  dont  on  prend  le  poids  exactement,  sa  valeur 
ayant  été  calculée  ;  on  la  dispose  sur  le  quadrillage  du  porte- 
objet,  et  on  la  couvre,  après  l'avoir  répartie  dans  deux  gouttes  de 
glycérine  ;  on  l'examine,  et  Ton  fait  la  numération  des  parcelles 
de  cellulose  de  la  matière  étrangère  à  évaluer,  en  tenant  compte 
de  leurs  surfaces,  qui  sont  exprimées  en  dixièmes  de  millimètres 
carrés.  Suivant  leurs  formes,  ces  parcelles  sont  considérées 
comme  des  triangles,  des  carrés,  des  trapèzes,  etc.  ;  leurs  dimen- 
sions sont  appréciées  par  comparaison  avec  le  rayon  du  champ 
du  microscope  (avec  l'habitude,  l'œil  se  fait  à  cette  appréciation 
d'une  manière  suffisamment  exacte). 

D'après  la  surface  trouvée,  et  sachant,  par  des  essais  préala- 
bles, ce  que  donne  dans  les  mêmes  conditions  une  proportion 
connue  de  l'impureté  à  déterminer,  on  calcule  le  pourcentage  de 
cette  impureté.  S'il  s'agit  de  coques  d'arachides,  par  exemple,  et 
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si  Ton  a  trouvé  une  surface  de  564  millim.  carrés,  comme  1  p.  100 

de  ces  coques  correspond  à  55  millim.  carrés  de  cellulose,  la  pro- 

564 
portion  cherchée  est  de  —  =  10,2  p.  100.  Les  coques  de  cacaos 

donnent,  comparativement  avec  les  coques  d'arachides,  une  sur- 
face à  peu  près  deux  fois  plus  grande,  et  le  tourteau  de  pavot  une 
étendue  environ  une  fois  et  demie  plus  grande. 

On  pourrait  chercher  à  augmenter  la  précision  de  ce  mode 
opératoire,  en  faisant  des  mensurations  exactes  avec  le  micro- 
mètre oculaire  ;  mais  les  mensurations  exactes  (pour  certaines 
expertises,  elles  seraient  peut-être  utiles)  sont  incommodes  et 
très  longues  ;  d'un  autre  côté,  il  est  à  peu  près  impossible  de 
répartir  également  la  cellulose  dans  toute  la  préparation,  attendu 
que,  dans  la  mise  en  place  du  couvre-objet,  les  déplacements  du 
liquide  et  de  la  cellulose  sont  difficiles  à  éviter. 

Nous  ajouterons  qu'en  ce  qui  concerne  la  détermination  des 
proportions  de  coques  d'arachides,  on  peut,  par  décantation, 
séparer  ces  coques  de  la  cellulose  du  lin  et  de  la  grande  généralité 
des  matières  végétales  auxquelles  elles  sont  associées,  attendu 
que  les  coques  d'arachides  sont  beaucoup  plus  lourdes.  Il  suffit, 
dès  lors,  de  sécher  le  résidu  et  de  le  peser.  Etant  donnée  la  pro- 
portion de  matière  insoluble  qu'on  doit  retrouver  après  un  traite- 
ment identique,  on  remonte  aisément  au  poids  de  coques  primi- 
tivement introduit  dans  le  mélange.  Dans  les  conditions  où  nous 
nous  plaçons  (chauffage  des  liquides  jusqu'à  l'ébullition  seule- 
ment), on  retrouve  environ  les  70  p.  100  des  coques.  Avec  une 
ébullition  prolongée,  de  manière  à  isoler  complètement  la  cellu- 
lose, ce  résultat  serait  un  peu  moins  élevé. 

L'essai  microscopique  quantitatif  que  nous  venons  de  décrire 
n'a  pas  la  prétention  d'être  rigoureux  ;  pourtant  il  permet  d'ob- 
tenir des  résultats  assez  approchés  de  la  vérité  pour  être  considé- 
rés comme  pratiques  (les  écarts  entre  plusieurs  opérations,  faites 
sur  un  même  tourteau  falsifié  dans  une  proportion  connue,  ne 
dépassent  pas  habituellement  un  dixième  ou  un  dixième  et  demi 
de  l'impureté  à  évaluer).  Il  a  l'inconvénient  d'être  assez  fasti- 
dieux. Mais  nous  n'avions  pas  le  choix  dans  les  moyens,  et,  pour 
ne  pas  avouer  notre  impuissance,  il  nous  a  bien  fallu  l'adopter. 
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(Sur  les  réactions  de  Krels  pour  la  reeherehe  des 

graisses  aueicnncs, 

Par  M.  le  D""  Hans  Kreis,  professeur  à  l'Université  de  Bâle. 

Je  trouve,  dans  les  Annales  de  chimie  analytique  du  15  février 
1906,  p.  51,  une  note  de  M.  R.  Marcilie,  que  je  ne  peux  laisser 
sans  réponse. 

Tout  d'abord,  il  n*est  pas  exact  que  j'aie  préconisé  la  réaction  de 
Bishop  pour  reconnaître  les  huiles  qui  ne  donnent  plus  la  réac- 
tion de  Bellier.  La  réaction  de  Bishop  consiste  dans  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique  sur  l'huile  de  sésame  vieille.  C'est  moi,  par 
contre,  qui  ai  démontré,  en  1899,  que  toutes  les  graisses,  et  non 
seulement,  comme  semble  le  croire  M.  Marcilie,  les  huiles  de 
graines  seules,  quand  elles  ont  vieilli  ou  quand  on  les  a  exposées 
à  la  lumière,  donnent  une  coloration  verte  lorsqu'on  les  agite  avec 
de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'huile  de  sésame  fraîche  (1).  Voilà 
donc  une  réaction  tout  à  fait  nouvelle  et  tout  à  fait  différente  de 
celle  de  Bishop.  Les  observations  de  M.  Marcilie  sur  l'huile 
d'olive  et  sur  d'autres  graisses  ne  sont  par  conséquent  qu'une 
constatation  des  expériences  faites  par  moi  il  y  a  sept  ans. 

M.  Marcilie  commet  une  deuxième  erreur  en  confondant  ma 
réaction  à  la  phloroglucine  avec  une  petite  modification  que 
M.  Wiedmann  a  indiquée  en  1904  pour  la  manière  d'opérer  en 
employant  cette  réaction.  Afin  de  réserver  mes  droits  de  priorité, 
je  répète  que  c'est  moi  qui,  en  1902,  ai  découvert  que,  dans  la 
réaction  citée  ci-dessus,  on  peut  avantageusement  remplacer 
rhuile  de  sésame  fraîche  par  certains  phénols,  avec  lesquels  on 
obtient  de  très  belles  colorations  (2).  En  premier  lieu,  j'avais 
indiqué  seulement  la  résorcine  et  la  phloroglucine,  mais,  plus 
tard,  en  1903,  j'ai  démontré  que  ces  réactions  peuvent  être 
obtenues  avec  tous  les  phénols  ayant  au  moins  deux  groupes 
d'hydroxyle  dans  la  position  meta  (3).  En  voici  quelques  exem- 
ples : 

Phénols  Coloration 

Résorcine Violet  % 

Phloroglucine Rouge 

Pyrogallol Violet 

Oxyhydroquinone Vert 

Sésamol  (4; Vert 

Naphtorésorcine Vert 

(1)  Chemiker  Zeitung,  1899.  p.  802. 

(2)  Chemiker  Zeitung,  1902,  p.  1014. 

(3)  Chemiker  Zeitung,  1903,  p.  316. 

(4j  Chemiker  Zeitung,  1903,  p.  1030^  et  1904,  p.  956. 
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IHwgT  4®  petite*  quantités  de  eiiierororine  dAns 
Talr,  le  sans  et  les  liquides  aqueux.  —  M.  NICLOUX 
(Comptes  rendus  de  l* Académie  des  sciences  des  15  et  29  janvier 
1906).  —  On  dose  généralement  le  chloroforme  en  utilisant  la 
réaction  de  Dumas,  qui  consiste  à  faire  agir  la  potasse  caustique 
en  tube  scellé  sur  le  chloroforme  ;  il  se  forme  du  chlorure  de 
potassium,  et  Ton  dose  le  chlore. 

Ce  procédé  nécessite  l'emploi  d'un  tube  scellé;  M.  Nicloux  a 
cherché  à  éviter  cette  complication  ;  il  prend  un  ballon  bouché  au 
liège  et  communiquant  avec  un  réfrigérant  à  reflux  ;  il  introduit 
dans  le  ballon  une  solution  alcoolique  titrée  de  chloroforme,  puis 
de  Talcool  pour  compléter  le  volume  de  60  ce,  et  10 ce.  de 
potasse  alcoolique  à  10  p.  100,  exempte  de  chlorures  ;  il  porte  à 
l'ébullition  pendant  une  heure  ;  après  refroidissement,  il  ajoute 
15  ce.  d*eau;  il  neutralise  en  présence  de  la  phénol phtaléine 
comme  indicateur,  et  il  titre  à  l'aide  du  nitrate  d'argent. 

M.  Nicloux  a  constaté  qu'en  plaçant  dans  le  ballon  de  très 
petites  quantités  de  chloroforme,  il  les  retrouvait  presque  inté- 
gralement au  dosage 

11  a  donc  appliqué  son  procédé  au  dosage  du  chloroforme  dans 
l'air,  et,  pour  cela,  il  fait  passer  Tair  dans  deux  barboteurs  placés 
à  la  suite  Tun  de  l'autre  et  contenant  de  l'alcool  à  95**  ;  en  géné- 
ral, le  premier  barboteur  contient  tout  le  chloroforme. 

Lorsqu'il  s'agit  du  sang  ou  d'un  liquide  aqueux,  M.  Nicloux 
ajoute  au  sang  ou  au  liquide  cinq  fois  son  volume  d'alcool  à 
80^-95^  acidifié  par  l'acide  tartrique;  il  distille  et  recueille  le 
distillatum  dans  10  ce.  d'alcool  à  95";  il  distille  le  tiers  de  ce 
distillatum,  qui  contient  tout  le  chloroforme,  et  il  procède  au 
dosage  d'après  le  procédé  ci-dessus  indiqué. 

M.  Nicloux  a  dosé  le  chloroforme  dans  le  sang  de  chiens  sou- 
mis à  l'anesthésiechloroformique,  et  cela  avant,  pendant  et  après 
l'anesthésie. 

La  dose  anesthésique  varie  d'un  animal  à  l'autre  ;  elle  est  voi- 
sine de  50milligr.  pour  100  ce.  de  sang. 

La  dose  mortelle  est  tout  aussi  variable,  et  la  marge  entre  la 
dose  mortelle  et  la  dose  anesthésique  est  relativement  très  faible. 

Lorsque  l'administration  du  chloroforme  a  cessé,  le  chloroforme 
s'élimine  très  rapidement,  surtout  au  début  ;  au  bout  de  5  minu- 
tes, la  quantité  de  chloroforme  a  baissé  d'environ  moitié  dans  le 
sang  ;  au  bout  de  3  heures,  le  sang  n'en  contient  plus  que 
7  milligr.  par  llOcc;  il  a  h  peu  près  disparu  au  bout  de 
7  heures. 
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Présente  Ile  1*nr»riilc  «Itms  le*  ^lyeérlncft  dites 
pareil'  —  M,GMAM\i\D  {Journal  de  pharmacie  et  de  chimie  du 
16  février  1906).  -  M.  BougauH  a  signalé  la  présence,  dans  les 
glycérines  commerciales,  d'une  certaine  quantité  d'arsenic  direc- 
tement dccélaWe  par  les  réactifs  chimiques  (1).  M.  Galimard  a 
constaté  que  les  glycérines  dites  pures  contiennent  des  traces 
d'arsenic  sous  forme  de  composés  non  décelables  directement  par 
l'appareil  de  Marsh. 

Pour  mettre  en  évidence  la  présence  de  l'arsenic,  on  ajoute 
h  la  glycérine  un  volume  double  d'eau  distillée  acidulée  par 
1  p.  100  de  SO*H*  pur;  on  fait  bouillir  pendant  10  heures,  en 
ayant  soin  de  munir  le  ballon  d'un  réfrigérant  h  reflux;  après 
refroidissement,  le  mélange  donne  avec  l'appareil  de  Marsh 
l'anneau  caractéristique. 

Cela  prouve  que  l'arsenic  se  trouve  dans  la  glycérine  sous 
forme  d'un  composé  qui  ne  se  dissocie  pas  dans  les  conditions 
ordinaires  de  fonctionnement  de  l'appareil  de  Marsh  ;  pour  que 
les  réactions  apparaissent,  il  faut  dissocier  le  composé  arsenical 
par  le  procédé  indiqué  par  M>  Galimard. 

M.  Galimard  croit  que  le  composé  arsenical  qui  existe  dans  les 
glycérines  pures,  et  qui  a  jusqu'ici  passé  inaperçu,  est  à  l'état 
d'éther  arsénieux  et  provient  de  l'acide  sulfurique  employé  dans 
la  fabrication  des  glycérines  brutes. 


Bmpi»i«oii^nenBeuis  eau«éii  par  l^arsénlate  «|e  soude 
employé  eu  eharcmterle  pour  du  ulirate  de  potasse. 

—  Les  charcutiers  ont  l'habitude  d'ajouter  au  saucisson  du  nitrate 
de  potasse,  qui  possède,  on  le  sait,  la  propriété  de  conserver  à  la 
viande  une  couleur  rouge.  Or,  le  D"*  Hébert  a  signalé  récemment 
à  la  Société  des  sciences  médicales  d'Angers  plusieurs  ca»  d'em- 
poisonnement survenus  chez  des  personnes  qui  avaient  mangé 
du  saucisson  acheté  chez  un  même  charcutier. 

Le  saucisson  ayant  été  analysé  par  M.  Viaud, d'Angers,  il  fut 
constaté  qu'il  contenait  une  quantité  d'arsenic  assez  considéra- 
ble ;  le  charcutier,  questionné,  répondit  qu'il  ajoutait  à  son 
saucisson  du  nitrate  de  potasse,  et  l'on  constata,  en  effet,  que  le 
sel  dont  il  se  servait  était  de  l'arséniate  de  soude,  qui  avait  été 
délivré  par  erreur  au  charcutier  k  la  place  de  sel  de  nitre. 

M.  Hébert  estime  que,  pour  prévenir  de  semblables  accidents 
toujours  possibles,  il  devrait  être  interdit  aux  charcutiers  d'ajou- 
ter du  sel  de  nitre  à  leurs  produits  pour  leui*  donner  une  plus 
belle  apparence. 

{\)  Voir  Annales  de  chimie  analytiqne,  1902,  p.  382. 
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»eii«llé  de  l'ael île  azotique.  —  MM.  VELEY  et  MAN- 

LEY  {The  Anàlyst,  1906,  p.  61).  —  Les  auteurs  ont  purifié  l'acide 
qui  leur  a  servi  de  la  manière  J5ui vante  :  lacide  commercial  pur 
est  distillé,  et  le  distillatum  est  redistillé  en  présence  de  nitrate 
d'argent  et  de  nitrate  de  baryum,  afin  d'éliminer  HGl  et  SOW  ; 
on  fait  passer  un  courant  d'oxygène  ozonisé  dans  l'acide  distillé, 
et  finalement  celui  ci  est  fractionné  dans  le  vide  à  la  plus  basse 
température  possible.  Dans  ces  conditions,  l'acide  obtenu  con- 
tient 99,8  p.  100  d'AzO^H,  avec  1  partie  pour  1.000.000  d'acide 
nitreux,  4  parties  pour  1.000.000  de  SO*H*  et  3  parties  pour 
1.000.000  d'acides  halogènes.  L'acide  est  débarrassé  de  l'eau 
restant  par  un  appareil  spécial  (Phil.  trans.,  1890,  A.  365);  fina*-* 
lement,  le  produit  obtenu  contient  99,97  p.  100  d'AzO^H. 

Les  auteurs  emploient,  pour  le  titrage  des  diverses  dilutions  de 
cet  acide,  une  solution  de  soude  caustique  préparée  au  moyen  du 
sodium  et  de  la  vapeur  d'eau  et  titrée  avec  une  solution  normale 
de  SO*H*  titrée  elle-même  avec  du  carbonate  de  soude. 

Le  tableau  suivant  montre  les  résultats  obtenus  par  les  auteurs 
et  par  divers  autres  opérateurs  : 


Densité  : 

1.485 

1.490 

1.495 

l.oOO 

1.505 

1.510 

1.515 

1.520 

Pourcentage  donné  par  : 

1*  Lunge  et  Rey 

2*  Veley  et  Mauley  .   .   . 

30  Ferguson 

4"  Moyenne  des  trois  dé 
terminations  précé- 
dentes   

87.7 
87  5 
87.6 

87.6 
86.3 

—  1.3 

89.6 
89.6 
89.7 

89.6 
88.2 

-  1.4 

91.6 
91.1 
91.4 

91.4 
90.2 

-  1.2 

94.1 
94.0 
93.7 

93.9 
91.8 

-  2.1 

96.4 
96.5 

96.4 
93.6 

-  2.8 

98.1 
97.8 

97.9 
95.6 

-  2.3 

99.1 

98.7 

98.9 
97.3 

-.1.6 

99.7 
99.8 

99.8 
99.7 

-  0.1 

5«  Winteler 

Différence  entre  4  et  5  .   . 

H.  G. 


Bensliède  l'aelde  azotique.  —  M.  PUTZER  (The  Ana- 

lyat,  1906,  p.  62).  —  L'auteur  décrit  la  purification  de  l'acide 
nitrique.  150gr.  de  cet  acide,  évaporés  dans  une  capsule  de  pla- 
tine, laissent  à  l'évaporation  uh  résidu  parfaitement  visible,  mais 
impondérable  ;  cet  acide  est  complètement  exempt  d'acide 
nitreux  (dilué  avec  de  l'eau  [5  :  1]  et  additionné  d'une  goutte  de 
permanganate  de  potassium  N/10,  la  coloration  rosée  persiste 
pendant  une  heure),  de  SO^H%  d'HCl  et  d'iode. 
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Il  emploie,  pour  le  titrage,  une  solution  N/5  de  carbonate  de 
soude  et,  comme  indicateur,  le  mHhylorange  en  solution  très 
diluée.  Le  poids  spécifique  étaij,  déterminé  par  un  densiraètre 
donnant  les  trois  premières  décimiles  directemenè,  tandis  que  la 
quatrième  était  trouvée  par  approximation. 


Poids  spécifique 

Poids  spécifique 

15« 

AzO^H  p.  100 

45» 

AzO^H  p. 

40 

— 

T«' 

— 

1,4878 

89,19 

1,5018 

95,51 

K49Û8 

90,40 

1.5033 

96,13 

1,4923 

90,98 

1,5043 

96,59 

1,4943 

91,79 

1.5058 

97.21 

1.4958 

92.52 

1.5073 

97,76 

1,4973 

93,22 

1,5103 

98,62 

.     1,4988 

93,93 

1,5128 

99,20 

1,4998 

94,53 

1,5163 

99,75 

H.  G. 

100 


Eniploldaper«a1fAted'aitiinoiii»qnenourledo«ave 
du  chrome  «lan»  1  aeler.  —  M.  HARRY-EDWARD  WAL- 
TERS  {hum.  ofihe  amer.ch'^m.  Socieff/,  décembre  1905,  p,  1550). 
—  On  pèse  lgr.25  d'acier,  qu'on  attaque  dans  un  bécber,  par 
35  ce.  de  8041*  dilué  à  1/5  ;  on  ajoute  une  petite  quantité  de  per- 
sulfate  d'ammoniaque  pour  oxyder  le  fer  et  les  matières  carbo- 
nées ;  on  dilue  à  100  ce.  ;  on  ajoute  40cc.  d'une  solution  d'azotate 
d'argent  à  4p.  1000,  puis  un  excès  de  persulfate  d'ammoniaque 
(5  à  7  gr.),  et  Ton  porte  à  l'ébuUition.  Celle-ci  est  maintenue  pen- 
dant cinq  minutes,  afm  de  détruire  Texcès  de  persulfate  ;  on 
refroidit  la  solution  ;  on  la  transvase  dans  une  fiole  jaugée,  et 
Ton  amène  à  500  ce. 

iOOcc.  delà  solution  précédente  sont  mesurés  dans  une  fiole 
jaugée  et  mis  de  côté  ;  le  reste  du  liquide,  soit  400  ce.  (correspon- 
dant à  Igr.  de  l'échantillon)  est  transvasé  dans  un  bêcher;  on 
ajoute  un  volume  exactement  mesuré  d'une  solution  de  sulfate 
ferreux,  et  l'excès  de  celui-ci  est  titré  avec  une  solution  de  perman- 
ganate de  potasse,  jusqu'à  obtention  de  la  coloration  rose  carac- 
téristique. 

Le  nombre  de  ce.  de  permanganate  employé,  diminué  du 
nombre  de  ce.  de  cette  solution  qu'exige  le  volume  total  de  la 
solution  de  sulfate  ferreux  ajouté,  donne  le  volume  de  perman- 
ganate employé  par  le  chrome  et  le  manganèse. 

Le  contenu  de  la  fiole  jaugée  à  100 ce,  qui  avait  éié  préalable- 
ment mis  de  côté,  est  transvasé  dans  une  capsule  de  porcelaine 
et  titré  avec  une  solution  d'arsénite  de  soude,  jusqu'à  obtention 
d*une  coloration  jaune  brillant. 

Le  nombre  de  ce.  de  solution  d'arsénite  employée,  multiplié 
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par  la  valeur  de  eelle-ei  en  manganèse,  donne  la  teneur  en  man- 
ganèse. 

Le  volume  du  permanganate  einployé  par  le  chrome  est  trouvé 
en  calculant  la  quantité  (le  manganèse  déterminée  plus  haut,  qui 
correspond  à  un  certain  nombre  de  ce.  de  la  solution  de  perman- 
ganate, et  en  soustrayant  ce  nombre  du  volume  total  de  celui 
exigé  pour  le  chrome  et  le  manganèse.  Pour  avoir  la  teneur  de 
celui-ci,  il  n*y  a  plus  qu'à  multiplier  le  nombre  de  ce.  calculé 
par  la  quantité  de  chrome  auquel  correspond  la  solution. 

HÉ  ACTIFS.  —  Arsénite  de  soude.  —  Cette  solution  est  celle  de 
Blair  (1)  ;  elle  est  titrée  avec  un  acier  chromé  dont  la  teneur  en 
manganèse  est  connue.  Un  mélange  d'une  solution  de  chrome 
pur  et  d'une  solution  de  manganèse  pur  peut  être  aussi  employé. 

Solution  de  pe^^manganale  de  potasse.  —  Cette  solution  est  faite 
en  dissolvant  lgr.82  de  permanganate  de  potasse  dans  un  litre 
d'eau. 

Solution  de  sulfate  ferreux.  —  Cette  solution  est  obtenue  en  dis- 
solvant 22gr.5  de  sulfate  double  de  fer  et  d'ammoniaque,  ajou- 
tant 50 ce.  de  SO^H'  concentré  et  diluant  à  un  litre. 

11  n'est  pas  nécessaire  que  la  solution  de  permanganate  soit 
exactement  équivalente  à  celle  du  sulfate  ferreux  ;  comme  le  titre 
de  celle-ci  change  assez  facilement,  on  doit,  avant  chaque  essai,  ou 
tout  au  moins  chaque  jour,  déterminer  la  concordance  des  deux 
solutions. 

La  solution  de  permanganate  peut  être  titrée  au  moyen  du  fer 
ou  par  l'emploi  d'un  sel  de  chrome  pur.  Si  elle  est  titrée  au 
moyen  du  fer,  la  valeur  en  chrome  est  déterminée  par  l'équation  : 

167,7  :  52,1    ::  valeur  en  fer  :  x  =  valeur  en  chrome. 

Quant  à  la  valeur  en  manganèse  elle  est  déterminée  par  l'équa- 
tion : 

279,5  :  55  ::  valeur  en  fer  :  x  =:  valeur  en  manganèse. 

Si  la  solution  est  titrée  avec  un  sel  de  chrome  pur,  la  valeur 
en  manganèse  est  obtenue  par  l'équation  : 

260,5  :  105  ::  valeur  en  chrome  :  x  =  valeur  en  manganèse. 

H.  C. 


Dossig;e  du  slllcinm  dans  la  foule-  —  M.  IL-Ë.  DILLER 

{fioundrt/mens  Assoc,  idO^).  — Le  Comité  de  la  section  métal- 
lurgique de  cette  Association  a  décidé  d'adopter  la  méthode  sui- 
vante comme  méthode  officielle  de  dosage  du  silicium  dans  la 
fonte. 

Mode  opératoire.  —  On  pèse  1  gr.  de  léchantillon  ;  on  ajoute 
30  ce.  d'AzO^II  (D  =  1,136),  puis  5  ce.  de  S041*  ;  on  évapore  jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  fumées  blanches  ;  on  reprend 
par   l'eau,  et  l'on  fait  bouillir  pour  dissoudre  le  sulfate   fer- 

(l)  Chemical  Analysis  of/ron,  5«  édition,  p.  121. 
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reux  ;  on  filtre  sur  filtre  sans  cendres  ;  on  lave  une  fois  à  Teau 
chaude,  une  fois  avec  HCl,  puis  trois  ou  quatre  fois  avec  dé 
l'eau  chaude  ;  on  calcine  ;  on  pèse  et  l'on  évapore  avec  quelques 
gouttes  de  SO^H'  concentré  et  4  ou  5  ce.  d'acide  fluorhydrique  ; 
on  calcine  lentement  et  l'on  pèse. 
On  multiplie  la  différence  des  pesées  par  0,4702. 

P.  T. 


Sar  la  précipitation  de  Tor  mèiailique.  —  M.  P.  Ë. 

JAMESON  (/oMrn.  of  amm\  chemical  Society,  1905,  p.  1444).  — 
La  méthode  suivante  permet  de  précipiter  l'or  à  l'état  métallique 
en  une  ou  deux  minutes  et  de  donner  à  celui-ci  un  aspect  ana- 
logue à  celui  du  chlorure  d'argent. 

Une  haguette  de  nitrite  de  potassium  pesant  environ  5gr.  est 
placée  dans  une  solution  de  1  gr.  de  chlorure  d'or  dans30cc. 
d'eau  ;  on  ajoute  en  une  seule  fois  5 ce.  de  S04I^  concentré;  aus- 
sitôt que  la  réaclion  hrusque  a  été  terminée,  on  ajoute  une  nou- 
velle haguette  de  nitrite  de  potassium  de  même  poids,  et  l'on 
agite  jusqu'à  ce  que  la  réaction  soit  de  nouveau  finie.  L'or  se 
dépose  au  fond  du  récipient  sous  la  forme  de  flocons  de  couleur 
noir-brunâtre,  que  surnage  un  liquide  parfaitement  limpide.  Ces 
flocons,  lorsqu'ils  sont  séchés,  sont  plus  jaunes  que  l'oxyde  de 
cadmium  calciné.  H.  C. 


Séparation  et  dosage  de  l'amenie,  da  vanadium 
et  du  moiylidène.  —  MM.  C.  FRIËDIIËIM,  0.  DEGKËll  et 
E.  DIEM  (Zeits,  f,  analyt,  Chemie,  1905,  p.  665).  —  Pour  doser 
l'arsenic,  le  vanadium  et  le  molybdène,  lorsqu'ils  se  trouvent 
ensemble,  on  sépare  par  H*S  l'arsenic  et  le  molybdène  de  leur 
solution  sulfurique  ;  on  recueille  le  précipité  sur  un  filtre  et  on 
lave  ;  le  filtratum  est  mis  dcans  une  capsule  en  porcelaine  et  sou- 
mis à  l'évaporation  au  bain-marie.  Les  sulfures  qui  se  trouvent 
sur  le  filtre  sont  dissous  par  quelques  gouttes  d'eau  de  brome; 
l'excès  de  brome  est  chassé  par  évaporation  ;  on  termine  Toxy- 
dation  au  moyen  d'AzO^I,  et  l'on  précipite  finalement  Tarsenic 
par  la  mixture  mîignésienne. 

Il  n'est  pas  nécessaire  de  faire  une  double  précipitation  de 
l'arsenic  à  l'état  d'arséniate-ammoniaco-magnésien,tant  qu'on  a, 
pour  1  moL  de  AsH3^,9  mol.  de  MoO^  au  plus. 

Aussitôt  que  la  teneur  du  molybdène  passe  cette  limite,  on  a 
des  résultats  trop  forts,  car,  en  ajoutant  de  la  mixture  magné- 
sienne, il  se  dépose  du  sulfate  basique  de  magnésie.  Dans  ce  cas, 
on  est  forcé  de  précipiter  l'arsenic  en  deux  fois.  Le  filtratum  delà 
première  précipitation  de  l'arsenic  sert  pour  le  dosage  du  molyb- 
dène; on  chauffe  légèrement  cette  solution  en  présenced'un  peu  de 
polysulfure  d'ammonium  ;  on  acidulé  légèrement  par  IIGI  et  le 


-  150   -- 

sulfure  de  molybdène  ainsi  précipité  est  filtré  dans  un  creuset  de 
Gooch,  puis  pesé  à  l'état  de  MoO^ 

Le  vanadium  est  dosé  dans  le  premier  filtratum  provenant  de 
la  précipitation  par  H*S,  au  moyen  du  permanganate  de  potasse, 
après  avoir  chassé  H*S  en  excès. 

On  peut  séparer  l'arsenic  du  vanadium  et  du  molybdène  par 
distillation  de  l'arsenic,  en  faisant  bouillir  la  solution  des  3  sels 
en  présence  de  Kl  et  d'IlCl  et  en  employant  Tappareil  de  Bunsen- 
Finkener,  dans  lequel  le  ballon  de  distillation  a  une  capacité  de 
100  ce. 

Pour  conduire  l*opération,  on  emploie,  pour  1  gr.  de  subs- 
tance, de  Igr.  h  lgr.5  de  Kl  et  70cc.  de  IICI  (D  =  1,19); 
au  début  de  la  distillation,  c'est-à-dire  avant  d'avoir  chassé 
complètement  l'iode,  on  réduit  sensiblement  la  flamme,  afin 
d'empêcher  que  Tiode  bouche  le  tube  de  distillation  ;  au  bout  de 
20  minutes,  l'arsenic  est  distillé  ;  le  distillatum  est  filtré  sur  du 
coton  de  verre,  pour  le  séparer  de  l'iode  qui  a  distillé  ;  on 
ajoute  de  l'eau  de  chlore,  et  Ton  évapore  jusqu'à  consistance  siru- 
peuse ;  on  reprend  le  résidu  par  l'eau  ;  on  le  transvase  dansun 
creuset  de  platine;  on  l'évaporé,  et  l'on  chaufl'e  le  creuset  pendant 
1^  2  heure  à  une  température  de  43rî-4r)0^  ;  on  laisse  ensuite 
refroidir  le  creuset  dans  un  dossiccateur  contenant  de  l'acide 
phosphorique  ;  on  le  place  dans  un  pèse-flacon  bien  fermé,  et  l'oti 
pèse  après  refroidissement.  L.  G. 


l^éparatlon  de  l^acldc  nloblquc  d*avec  l*aeldc 
laiigBtiqtie.  —  M.  BËDFORD  {Journ.  of  amer,  chemical  Society, 
1905,  p.  1220).  —  La  méthode  suivante  a  été  employée  par  l'au- 
teur pour  la  séparation  de  l'acide  niobique  et  de  l'acide  lungsti- 
que  dans  les  analyses  de  niobotungstates.  On  ajoute  du  nitrate 
mercureux  et  un  léger  excès  d'AzO^l  à  la  solution  contenant  les 
acides  niobique  et  lungstique  ;  puis  on  ajoute  de  l'oxyde  mercu- 
rique  récemment  précipité,  et  le  tout  est  porté  à  fébullition  pen- 
dant cinq  minutes  ;  aussitôt  que  le  précipité  est  déposé,  on  le 
filtre;  on  le  lave  avec  de  l'eau  bouillante  ;  on  le  sèche  et  on  le  cal- 
cine; il  est  constitué  par  ISb^O^-f  WO^  Ce  mélange  d'oxydes  est 
fondu  avec  du  carbonate  de  potasse  (il  ne  faut  pas  employer  de 
carbonate  de  soude,  parce  que  les  sels  de  soude  sont  beaucoup 
moins  solubles  que  les  sels  de  potasse).  Le  produit  de  la  fusion 
est  dissous  dans  150cci  d'eau  ;  la  solution  ainsi  obtenue  est  addi- 
tionnée de  liqueur  magnésienne  semblable  à  celle  qu'on  emploie 
pour  le  dosage  de  P*0^  ;  après  un  repos  de  plusieurs  heures, 
le  précipité  est  lavé,  séché,  puis  calciné.  Le  résidu  obtenu  est 
fondu  avec  du  bisulfate  de  potasse  ,  le  produit  de  cette  fusion  est 
additionné  d'eau  et  porté  à  rébullition  ;  le  produit  insoluble  est 
filtré,  lavé,  calciné  et  pesé  comme  Nb'O^  L'acide  tungstique  est 
déterminé  par  différence.  H.  G. 


nuM^  du  bl0iiiulii  et  sa  sépamiioii  d'Alreë  Ite 
calwre,    lé    enditilfiiii,    le    iiieretire  et    l'arf^lMit.  — 

MM.  A.  STACHLER  et  W.  SCHARFENBERG  {The  Anûlyst,  1906, 
p.  54) .  —  Celte  méthode  est  basée  sur  la  précipitation  du  bis- 
muth par  le  phosphate  de  soude. 

A  10  ou  20  ce.  de  la  solution  du  sel  de  bismuth  fOgr.l  à  Ogr.2 
de  Bi)  on  ajoute  suffisamment  d'eau  pour  obtenir  300  ou  400  ce.  ; 
on  chauffe  à  Tébullition,  et  le  précipité  de  sel  basique  est  redis- 
sous par  addition  de  la  plus  petite  quantité  possible  d'AzO^H  ;  le 
liquide  bouillant  est  traité  par  une  solution  également  bouillante 
de  phosphate  de  soude  tribasique  à  10  p.  100;  la  quantité  à 
employer  de  celle-ci  dépend  surtout  de  la  proportion  d'acide 
libre  présent,  et,  en  présence  de  beaucoup  d'HCl,  il  est  nécessaire 
d'employer  une  plus  grande  proportion  de  phosphate  de  soude. 

Si  la  solution  est  devenue  alcaline,  il  faut  la  rendre  acide  par 
addition  d'un  peu  d'AzO^H. 

Après  avoir  fait  bouillir  pendant  quelques  instants,  on  laisse 
déposer  le  précipité  ;  le  liquide  surnageant  est  essayé  avec  le 
phosphate,  et,  si  la  précipitation  est  complète,  le  précipité  est 
filtré  à  chaud  sur  un  creuset  de  Gooch,  lavé  avec  de  l'eau  chaude 
contenant  1  p.  100  d'AzO^H  et  quelques  traces  de  nitrate  d'am- 
moniaque, puis  séché  h  120**,  calciné  pendant  5  à  10  minutes  sur 
le  bec  Bunsen  et  pesé  à  l'état  de  BiPO*^. 

Se)aration  du  bismuth  et  du  cuivre.  —  Le  bismuth  est  précipité 
comme  il  a  été  décrit  plus  haut,  tandis  que  le  cuivre  est  préci- 
pité dans  le  filtratum  par  l'hydrogène  sulfuré  et  pesé  à  l'état  de 
sulfure  de  cuivre.  Une  détermination  électrolytique  ne  donne 
pas  de  résultat  exact  en  présence  d'HCl. 

Séfaration  du  bismuth  et  du  cadmium.  —  Après  la  séparation  du 
bismuth  à  l'état  de  phosphate,  le  cadmium  est  déterminé  par 
Télectrolyse  du  filtratum  rendu  ammoniacal  et  additionné  de 
cyanure  de  potassium,  à  condition  cependant  qu'il  n'y  ait  pas 
d'IlGl.  Si  cet  acide  existe,  il  faut  précipiter  le  cadmium  à  l'état  de 
sulfure  et  redissoudre  celui-ci  par  AzO^H;  on  procède  ensuite  à 
Tél^ctrolyse  après  addition  d'ammoniaque  et  de  cyanure  de 
potassium. 

Séj^araiion  du  bismuth  et  du  mercure.  —  Le  filtratum  séparé  du 
phosphate  de  bismuth  est  traité  par  un  grand  excès  d'IICl,  puis 
par  un  excès  d'ammoniaque  ;  s'il  se  forme  un  précipité,  celui-ci 
est  redissous  par  HCl,  et  la  solution  est  rendue  de  nouveau 
ammoniacale;  on  chaufll'e  le  liquide  à  l'ébullition,  et  l'on  y  fait 
passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.;  au  bout  de  5  à  10  minu- 
tes, le  sulfure  de  mercure  8e  sépare,  et  il  ne  contient  aucune  trace 
de  soufre  libre.  11  est  réuni  sur  un  creuset  de  Gooch,  lavé  avec 
de  l'eau  chaude,  de  l'alcool  et  de  l'éther,  puis  séché  à  105®  et 
pesé. 

Séparation  du  bismuth  et  de  l'argent.  —  Dans  ce  cas,  le  bismuth 


ne  peut  être  séparé  qu'en  l'absence  d'HCI.  L'argent  reste  dans  le 
filtratum  et  peut  être  délenniné  par  les  méthodes  usuelles. 

Séparation  du  plomb  et  du  bismuth»  —  On  peut  concevoir  une 
méthode  de  séparation  de  ces  deux  métaux  qui  serait  basée  sur 
leur  précipitation  à  l'état  de  phosphates  et  la  redissolution  du 
phosphate  de  plomb  par  ébullition  du  précipité  avec  une  solu- 
tion nitrique  diluée  (1  p.  100)  (1).  H.  G. 


Analyse  du  clilorure  de  xliic  —  Engineering  News,  1005, 
p.  105).  —  Cette  méthode  d'analj^se  est  celle  proposée  par  l'As- 
sociation américaine  pour  la  conserv  lion  des  bois. 

Dosage  du  chlorure  de  zinc.  —  On  prend  5  ce.  de  chlorure  de 
zinc,  qu'on  additionne  de  100  ce.  d'eau  ;  on  ajoute  2  gouttes  d'une 
solution  saturée  de  chromate  de  potassium,  puis  on  verse  on  agi- 
tant une  solution  titrée  de  nitrate  d'argent  à  16gr.99G  par  litre, 
jusqu'à  coloration  rougeâtre. 

On  calcule  la  quantité  de  chlorure  de  zinc  pour  100  en  multi- 
pliant le  nombre  de  ce.  de  nitrate  d'argent  par  0,68  et  divisant  le 
produit  par  le  chiffre  obtenu  en  multipliant  le  nombre  de  ce.  de 
chlorure  de  zinc  prélevé  par  la  densité  du  chlorure. 

Le  laboratoire  de  Y  Union  Pacific  Preserving  Works  procède 
ainsi  : 

On  pulvérise  10  gr.  de  chlorure  de  zinc  fondu  et  écrasé  entre 
deux  feuilles  de  papier  filtre  ;  on  les  met  rapidement  dans  un 
flacon  et  Ion  pèse. 

On  verse  dans  un  vase  contenant  500  ce.  d'eau,  puis  on  pèse  le 
flacon  sec  ;  la  différence  donne  le  poids  du  chlorure  ;  on  couvre  le 
vase,  et  on  laisse  en  repos  pendant  12  heures  ;  on  filtre,  puis  on 
lave  à  l'eau  froide,  jusqu'à  ce  que  le  filtratum  ne  contienne  plus 
trace  de  chlorure  ;  on  sèche  à  100*  et  l'on  pèse.  On  a  ainsi  le 
chlorure  de  zinc  basique.  La  partie  filtrée  est  diluée  à  1  litre. 

Dosage  du  fer.  —  On  fait  bouillir  30  ce.  de  la  solution,  et  l'on  pré- 
cipite par  AzH^  ;  on  filtre  et  on  lave  4  à  5  fois  à  l'eau  chaude.  Le 
précipité  est  redissous  dans  llClet  reprécipité  parAzlF  ;  on  filtre  ; 
on  lave  ;  on  incinère,  et  l'on  pèse  FeH)'. 

Dosage  du  zinc.  —  A  la  liqueur  filtrée  du  fer,  on  ajoute  une 
solution  concentrée  de  carbonate  de  soude,  jusqu'à  réaction  légè- 
rement alcaline.  Le  zinc  se  précipite  sous  forme  de  carbonate  ; 
on  fait  bouillir  pendant  15  minutes  ;  on  décante  ;  on  lave  par 
décantation  ;  on  filtre  ;  on  lave  ;  on  incinère,  et  l'on  pèse  l'oxyde 
de  zinc. 

Dosage  des  chlorures.  -^  Par  une  solution  normale  de  nitrate 
d'argent. 

(1)  Les  solutions  neutres  de  sels  ploinbiquos  sont  pn'îcipilces  (|UantiluU- 
venient  par  le  phosphate  tle  soude,  mais  lo  précipité  e«t  ronsliluc  par  les 
trois  différents  phosphates,  lesquels,  par  une  longue  èliullirHm.  donnent 
linaleiuenl  le  phosphate  tribasique. 
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Dosage  (le  i acidité  libre,  —  On  dissout  iOgr.  de  chlorure  de 
zinc  fondu  dans  100  ce.  d'eau,  et  l'on  dose  au  niéthyl orange. 

Le  zinc  dosé  dans  la  solution  aqueuse  est  compté  comme  chlo- 
rure de  zinc,  le  chlore  dosé  au  nitrate  d'argent  correspondant  au 
zinc  deToxyde.  P.  T. 

Mèfltode  raiiltle  |>oar  i*fiual:^sc  du  M|>ath  fluor.  — 

M.  A.  W.  GRÉ60RY  (Chem  News  ,  1905,  11,  p.  184).  —  La 
méthode  suivante  peut  être  considérée  comme  très  pratique  pour 
le  dosage  du  fluorure  de  calcium  dans  le  spath  fluor,  lorsque  ce 
dernier  ne  contient  que  des  carbonates  et  de  la  silice,  et  en  tenant 
compte  de  ce  que  ce  dosage  doit  être  fait  sur  Téchantillon  préa- 
lablem3nt  séché  à  120o. 

L'acide  carbonique  est  dosé  par  calcination  de2gr.  du  minéral 
au  rouge,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  perde  plus  de  poids. 

Une  autre  prise  d'essai  de  2  gr.  est  traitée  dans  une  capsule  de 
platine  par  l'acide  fluorhydrique  chimiquement  pur  ;  on  évapore 
ce  dernier  ;  on  calcine  le  résidu,  puis  on  pèse.  Le  carbonate  de 
chaux  est  transformé  en  fluorure  de  calcium,  et  la  perte  de  poids 
obtenue  est  due  à  la  présence  de  la  silice,  en  tenant  compte 
cependant  de  la  quantité  de  carbonate  trouvée  par  un  premier 
essai. 

Lorsque  la  silice  se  trouve  en  partie  libre  et  en  partie  à  l'état 
de  silicate,  cette  dernière  détermination  n'est  pas  absolument 
exacte. 

Une  autre  portion  du  minéral  de  2  gr.  eSt  chauffée  dans  une 
capsule  de  platine  avec  SO*H^,  auquel  on  ajoute  de  l'acide  fluor- 
hydrique,  si  le  minéral  contient  beaucoup  de  silice  ;  l'excès  de 
SO*H'  est  chassé  ;  le  résidu  de  l'attaque  est  calciné,  puis  pesé. 

Dans  cette  opération,  le  poids  primitif  du  minéral  a  augmenté, 
ce  qui  est  dû  d'abofd  à  la  transformation  du  fluorure  de  calcium 
en  sulfate  de  chaux,  d'autre  part  à  la  transformation  du  carbo- 
nate de  chaux  en  sulfate,  mais,  connaissant  la  proportion  de  ce 
dernier  composé  et  aussi  celle  de  la  silice,  on  peut  calculer  facile- 
ment la  teneur  réelle  en  fluorure  de  calcium. 

H.  C. 

Dosage  de  rhyposnlOte,  du  sulOlc  et  du  Mulfiiire 
de  sodium.  —  MM.  DUPREJUN  et  W.  KORN  {Zeitschr,  f. 
angew.  Chemie,  1905,  p.  225).  —  Une  solution  d'hyposulfite,  de 
sulfite  et  de  sulfure  de  sodium,  traitée  par  HCl  ou  S04^^  donne 
du  soufre  et  un  dégagement  de  SO*,  tandis  que,  si  l'on  traite  par 
l'acide  acétique  à  froid,  le  soufre  ne  se  sépare  pas;  le  soufre  est 
mis  en  liberté  à  chaud.  Les  auteurs  ont  observé  que,  même  à 
chaud,  l'acide  acétique  ne  décompose  pas  Thyposulfite,  lorsque, 
pour  une  molécule  d'acide  acétique,  il  y  a  au  moins  trois  molécu- 
les d'ficétate  de  sodium.  Cette  réaction  permet  do  doser  l'hyposul- 


flte  en  pr(^senc(»  du  sulfite,  car  ce  dernier,  en  présence  de  l'acide 
acétique  et  de  Tacétate  de  so  ide  h  rhiud,  est  d^^composé  ffuanti- 
tativement,  tandis  que  (*hyposul(île  n'est  pas  louch'*,  et.  après 
refroidissement,  on  peut  titrer  Thyposulfite  par  l'iode. 

S'il  y  a  beaucoup  de  sulfite,  il  faut  que  rébullition  soit  plus 
prolongée,  afin  de  chasser  les  dernières  tric^s  de  SO*.  Oa  peut 
abréger  la  duréede  lébuHition  en  o^ydint  les  dernières  tr.ices  de 
SG*  au  moyen  du  chlorate  de  potasse.  On  fait  bouillir  pendant 
20  minutes  lOcc.  d'hyposulfite  de  soude  N/10  et  5cc.  de  sulfite 
de  soude  N/10  avec  iOcc.  d'acide  acétique  2N  et  30 ce.  d'acétate 
de  soude  2N;  on  ajoute  ensuite  Igr.  de  chlorate  de  potasse;  on 
arrête  Tébullition,  et,  après  refroidissement,  on  titre  rhy]^o- 
sulfite. 

S'il  s'agit  d'un  mélange  d'hyposulflte,  de  sulfite  et  de  sulfure 
de  sodium,  on  fait  un  premier  titrage  h  l'iode;  dans  un  deuxième 
essai,  on  élimine  le  sulfure  par  le  carbonate  de  cadmium,  et  le 
filtra^um  est  divisé  en  deux,  parties.  Dans  l'une,  on  détermine  la 
somme  deThyposulfite  et  du  sulfite  par  la  méthode  de  Finkener- 
Volhard,  et,  dans  l'autre  partie,  on  détermine  l'hyposulfite  par  la 
méthode  décrite  ci-dessus. 

L.  G. 

DosAge  da  perehlorAle  de  MOnde  dans  le  «Alpèlre 
du  eoinmeroe.  — M  H.  LEMAXTRE  {Zeitschrift  fur  angew in  ite 
Ckemi'i,  lOOo,  p.  20).  —  Li  mHhol3  qui  r3pos3  sur  la  réaction 

NaGlO^H-iNa^SO» =4Na«S0^  +  NaCl 

a  été  mvodifiée  par  l'auteur  de  la  façon  suivante  :  5gr.  de  salpêtre 
sont  broyés  finemant  avec  3  gr.  de  sulfite  de  S3ude  pur  et  sec; 
on  chauTe  le  mélange  jusqu'à  fusion  dans  une  capsule  de  pla- 
tine. La  masse  fondue  est  dissoute  dans  l'Sau  ;  on  précipite  à 
chaud  par  200cf!.  d'une  solution  de  nitrate  de  baryte  à  4  p.  100, 
et  Ion  recueille  le  précipité  comme  h  l'habitude  ;  le  filtratum  est 
chauffé  avec  8 ce. 2  de  lessive  normal'^  et  lgr.2  de  psrsulfate  de 
soude  ;  on  filtre  ;  le  filtratum  est  neutralisa  exactement  par 
l'acide  acétique,  et  Ton  dose  le  chlore  à  l'aide  d'une  solution 
titrée  de  nitrate  d'argent,  en  présence  du  chromate  de  potasse 
comme  indicateur.  Des  deux  dosages  on  déduit  la  teneur  du 
salpêtre  en  perchlorate . 

CF. 


Recherche  jle  l'aeètaue  dans    l'urine  par  l'aldé- 
hyde swllcyllqiie  en  présence  de  In  potasse.  — M.  FROM- 

MER  {Apotheker  Zeit,,  1905,  p.  629). —  L'auteur  prend  10  ce. 

d'urine,  à  laquelle  il  ajoute  1  gr*  de  potasse  solide  et  10  à  12  gout- 

_tçs  d'aldéhyde  salicylique  ;  il  chauffe  à  70o;  si  Turine  contient  de 

ne,  il  se  forme,  au  fond  du  tube,  un  anneau  rouge. 
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Si  I -aldéhyde  salicyliqiie  n'est  ajoutée  qu'après  dissolution  de 
la  potasse,  la  coloration  est  îaune,  mais,  avec  le  temps  et  la  cha- 
leur, cette  eoloration  jaune  passe  au  rouge. 

D'après  l'auteur,  il  se  forme  de  roxyhenxalacétone  par  l'action 
4e  l'aldéhyde  salicyliquo  sur  l'acétone,  et  ce  composé  est  trans- 
formé par  la  cotasse  en  dioxydibenzalacétone,  dont  les  sels  de 
potasses  sont  rouges. 

Conservation  du  lait.  —  MM.  H.  SHERMAN,  HAHN  et 
METTLER  (Journ  ofamer.  chem.  Societfj,  1905,  p.  1060).  —  Les 
auteurs  ont  trouvé  que,  dans  le  lait  conservé  à  la  température  de 
20  k  25**,  sans  addition  d'aucun  conservateur,  le  sucre  de  lait 
diminue  rapidement  et  qu3  l'a'îidité  augmente  pendant  les 
trois  ou  six  premiers  jours  ;  au  bout  de  ce  temps,  la  fermentation 
se  produit  plus  lentement,  mais  la  destruction  du  lactose  et  la 
formation  d'acide  ne  sont  pas  encore  complets,  même  après  quatre 
semaines.  Le  développement  de  l'acidité  dans  le  lait  est  diminué 
par  l'addition  d'environ  0,1  p.  100  d'eau  oxygénée,  de  fluorure 
de  sodium,  de  salicylate  de  soude,  ou  d'un  mélange  à  parties 
égales  d'acide  borique  et  de  borax. 

L'eau  oxygénée  se  décompose  si  rapidement  que.  dans  la 
recherche  de  celle-ci,  il  est  dilïicile  de  déterminer  la  quantité 
ajoutée.  H.  G. 

Roeherohe  du  tabae  et  dn  Minnae  dann  len  déiiln- 

ornstant^.  —  M.  GHESTER  AHLUM  (Journ.  of  Franklin  [nst,, 
1905,  p.  369).  —  Dans  les  désincrustants  pour  chaudières,  cer- 
tains fabricants  emploient  des  substances  végétales  riches  en 
tannins,  tels  que  le  sumac  et  le  tabac. 

L'auteur  exécute,  h  l'aide  du  microscope,  la  recherche  de  ces 
deux  ingrédients. 

Mode  opératoire,  —  Si  le  produit  contient  de  la  soude  ou  de  ses 
composés,  on  le  fait  bouillir  dans  l'eau  ;  on  filtre,  et  on  lave  soi- 
gneusement ;  le  filtre  est  ensuite  percé,  et  le  produit  est  passé  avec 
le  moins  d'eau  possible  dans  une  solution  concentrée  d'hypochlo- 
rite  de  chaux  ;  lorsque  les  fibres  végétales  sont  décolorées,  on  les 
lave  soigneusement  avec  de  l'eau,  puis  on  les  introduit  dans  une 
solution  h  30  p.  100  d'alcool  ;  au  bout  de  cinq  minutes  de  diges- 
tion, on  les  passe  dans  une  solution  alcoolique  à  35  p.  100  de 
carmin  de  borax  de  Grenacher,  en  les  y  laissant  jusqu'à  ce  qu'el- 
les soient  suffisamment  colorées  ;  ensuite  on  les  enlève,  et  on  les 
lave  avec  l'alcool  à  35®,  puis  on  les  introduit  dans  une  solution 
faible  de  vert  à  l'iode  ;  au  bout  de  quelques  minutes,  on  les 
enlève  ;  on  les  lave  k  l'alcool  absolu,  puis  on  les  plonge  clans 
l'huile  de  cèdre. 

Les  fibres  peuvent  alors  être  examinées  k  la  manière  ordinaire, 
sous  un  faible  grossissement. 
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Caraciérisdques.  —  L(*s  diviM-sos  parties  du  tabac  ne  sont  pas 
toutes  employées  dans  ces  désincrustants  ;  on  utilise  ordinaire- 
ment la  tige  et  les  nervures,  h  cause  de  leur  faible  valeur  com- 
merciale. 

Les  tiges  sont  presipu»  entiùrement  composées  de  tissu  tibro- 
vasculaire,  et  les  cellules  sont  allongées  (fig.  2).  Le  vert  à  l'iode 
les  colore  fortement  et  facilement. 

Les  feuilles  se  distinguent  par  leurs  cellules  irrégulières  et  leurs    - 
stomates  abondants. 


Fig.  1.  —  Sumac. 

a. a.  Poils.  —  b.  Tissu  fibro-vasnilnin».  — 
c.  C<<HuIes  dos  feuilles. 


Fig.  2.  —  Tabac. 

aaa.  Poils.  —  b.  Cellule  prismatiquo  du 
ti?su  fîbro-ccllulairc.  —  c.  Cellules  dos 
fouillos  avec  stomates. 


Les  poils,  qu'on  rencontre  quelquefois,  sont  multicellulaires  et 
offrent  trois  aspects  :  simples,  bifides  ou  présentant  un  amas  de 
])etites  cellules  h  leurs  extrémités. 

Les  feuilles  de  sumac,  qui  sont  également  employées,  se  dis- 
tinguent par  leurs  cellules  polyédriques. 

Les  poils  sont  unicellulaires.  Les  amas  de  libres  vasculaires 
ressemblent  à  ceux  du  tabac,  mais  les  cellules  sont  beaucoup  plus 
petites  (lig.  1). 

Le  sumac,  contrairement  au  tabac,  ne  se  colore  pas  par  le 
carmin  au  borax,  tandis  ([u'il  se  colore  par  le  vert  à  Tiode. 


Sumac 

Se  décolore  lentement. 

Se  colore   facilement  par   le 

vert  h  Tiode. 
Se  colore  difficilement  ou  pas 

du  tout    par  le  carmin   de 

bor.jx. 


Tabac 

Se  décolore  rapidement. 

Se  colore  fîicilement  par  le 
vert  à  l'iode. 

Se  colore  facilement  par  le  car- 
min de  borax. 
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Sumac  Tabac 

Tissu   fibro-vasculaire,   coiu-        Tissu  fibro-\ascul<aire  composé 
posé  de  cellules  allongées,  de  grandes  cellules  allongées, 

plus   petites  que  celles  du 
tabac. 
Feuille  fibreuse  polyédrique.  Feuille  fibreuse  irréguliére. 

Poils  unicellulaires.  Poils  multicellulaires,  simples, 

doubles  ou  lobulaires. 

P.  T. 


lie  chlorure  de  «odlam  en  «olailon  «atarée  eomnie 
réaeiir.  —  M.  TRALAPATAM  [Bulletin  de 'pharmacie  et  de  chimie 
de  Roumanie  de  septembre  et  octobre  1905).  —  Le  chlorure  de 
sodium  en  solution  saturée,  additionné  d'acide  acétique,  préci- 
pite les  albumoses  dans  Turine  ;  le  précipité  se  dissout  par  la 
chaleur  et  se  reforme  par  le  refroidissement. 

D'autres  substances,  telles  que  les  sels  de  quinine  ou  de  quini- 
diue,  le  chlorhydrate  de  naphtylamine  et  la  diméthy lamine 
donnent  également  des  précipités  avec  la  solution  saturée  de 
chlorure  de  sodium,  mais  les  conditions  qui  président  à  la  for- 
mation du  précipité  ne  sont  pas  les  mômes,  ce  qui  permet  de 
différencier  ces  corps. 

Avec  le  bromhydrate  de  quinine  ou  le  sulfate  de  quinidine, 
la  solution  saturée  de  chlorure  de  sodium  donne  un  précipité 
amorphe,  soluble  à  froid  dans  Tacide  acétique. 

Avec  le  chlorhydrate  de  naphtylamine,  on  obtient  un  précipité 
cristallin,  abondant,  peu  soluble  dans  l'acide  acétique  à  froid, 
très  soluble  à  chaud  ;  lorsqu'il  est  redissous,  il  ne  se  reforme 
plus  par  le  refroidissement. 

Avec  la  diméthylamine,  il  se  forme  un  précipité  cristallin, 
insoluble  à  froid,  mais  soluble  à  chaud  dans  l'acide  acétique; 
par  refroidissement,  le  précipité  se  reforme,  mais  il  se  forme  en 
cristaux,  tandis  qu'avec  les  albumoses  il  est  amorphe. 

La  même  solution  saturée  de  chlorure  de  sodium  permet  de 
différencier  l'éthylamine,  la  diéthylamine  et  la  triéthylamine  ; 
avec  l'éthylamine,  il  ne  se  produit  pas  de  précipité. 

Avec  la  diéthylamine,  nous  avons  vu  plus  haut  qu'il  se  forme 
à  froid  un  précipité. 

Avec  la  triéthylamine,  on  n'obtient  pas  de  précipité  ;  l'acide 
acétique  seul,  sans  solution  de  chlorure  de  sodium,  donne  un 
précipité . 

Dosage  de  Talcool  éthjllqne  daim  l'halle  de  tasel 
eommerelale.  —  M.  SAMUEL  F.  BALL  {Journal  of  the  Soc.  of 
Chemical  industrij,  XIV,  1905,  p.  18).  —  Mélanger,  dans  une  éprou- 
vette  à  séparation  graduée,  20cc.  de  l'échantillon  à  analyser  avec 
20cc.  de  benzol  et  60cc.  d'une  solution   saturée  de  chlorure  de 
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sodium  ;  après  séparation,  lire  soigneusement  le  volume  de  la 
solution  de  chlorure  de  sodium  (on  a  constaté  que  la  précipitation 
d'une  petite  quantité  de  chlorure  de  sodium  qui  se  produit  quel- 
quefois ne  produit  pas  d'erreur  sensible  dans  la  lecture  du 
volume)  ;  mettre  50cc.  de  la  solution  de  chlorure  de  sodium,  après 
séparation,  dans  un  ballon  à  distiller  avec  60cc.  d'eau  ;  distiller 
50cc.  et  doser  l'alcool  qu'ils  contiennent  au  moyen  de  la  densité 
et  de  la  température. 

Le  pourcentage  d'alcool  ainsi  obtenu,  multiplié  par  le  nombre 
de  ce.  de  la  solution  salée  prise  après  séparation,  représente  le 
nombre  de  ce.  d'alcool  contenu  dans  la  liqueur  salée  et  par  con- 
séquent le  nombre  de  ce.  d*alcool  contenu  dans  les  20  ce.  de 
l'échantillon.  (]e  résultat,  multiplié  par  5,  donne  le  pourcentage 
d'alcool  éthylique  contenu  dans  l'échantillon  d'huile  de  fusel, 

BlBllOGRAPHB 

I^e  phosphate  de  chmix.  (ylaeiiieuis  cennas)  et  les 
eYploliatloiis  «ax  Etats-Unis  en  1906,  par  L.  P.  Jumeau, 
iDgéDieur-chimiMe,  directeur  de  la  Compagnie  des  phosphates  flori- 
di  ens.  i  vol.  in-8  de  200  pages,  avec  34  fig.  et  une  carte  de  la  Floride 
(Vve  Ch.  Dlnod,  éditeur,  49,  quai  des  Grands  Augustins.  Paris,  VI«). 
Prix  :  40  fr.  —  La  valeur  du  phosphate  de  chaux  n'est  plus  contestée 
aujourd'hui.  L'agriculture,  le  commerce  et  rindustrie  relirect  déjà  de 
beaux  bénéfices  de  son  exploitation, mais  Tavenir  réeerveà  ce  produit, 
autrefois  dédaigné^  un  essor  encore  plus  coDsidérable. 

M.  L.  P.  Jumeau,  dans  ce  livre,  indique  l'importanee  du  phosphate 
de  chaux  pour  Tagriculiure  et  étudie  spécialement  les  phosphates  de 
la  Floride,  qui  ont,  depuis  dix  ans,  pris  une  grande  place  sur  le  mar- 
ché européen.  Les  méthodes  nouvelles  de  minage,  avec  les  prix  de 
revient,  sont  indiqués  en  détail. 

Ce  livre  sera  d'une  grande  utilité  pour  les  fabricants  de  superphos- 
phates et  d'engrais,  pour  les  ingénieurs,  géologues,  chimistes,  et  pour 
tous  ceux  qui  s*inléressent  au  développement  de  Tagriculture. 

I^es  liiYeiations  Industrielles  à  réaliser,  reeuell  4e 
5t5  questittusà  résoacire  pour  répondre  anit  henolns 
aetuels  de  rindnstric,  par  H.  Michel,  traduit  de  l'allemand 
par  Louis  Duvinage.  —  1  vol.  in  8  de  40  pages.  Duno  et  Plnat, 
éditeurs,  quai  des  Grands- Augustins,  Paris.  Prix  :  2  fr.  —  L'auteur  de 
cette  brochure,  M.  H.  Michel,  ingénieur  du  Reichs-Patent-Amt  (Office 
des  brevets  de  l'empire  allemand),  y  a  coordonné  525  problèmes  dMn* 
venlions  recueillis  par  ses  soins  et  émanant  de  l'élite  des  praticiens  des 
pays  industriels  les  plus  divers,  de  telle  sorte  que  M.  Michel  a  cru 
devoir  proposer  la  solution  de  ces  problèmes  à  Tesprit  inventif 
nniversel. 

L'édition  allemande,  publiée  il  y  a  six  mois,  a  déjà  donné  des  résul- 
tats probants.  En  efi'et,  parmi  Icf  problèmes  qu'elle  proposait,  il  s'en 
trouve  un  certain  nombre  qui  sont  complètement  réalisés  actuellemenl. 
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Augmenté  .(l*«nvjron.  80  problèmes,  la  présente  brochure,  traduite  par 
M,  DuTinage,  intéressera*,  aussi  bien  les  savants  et  ies  ingénieurs  que 
les  mécaniciens  et  les  industriels; 


Agewkdm  Dimofl  pour  ÎIIOII  :  Chimie,  par  E,  Javet,  — 
1  vol.  de  300  pages  (Dunod  et  Pinat  éditeurs,  49,  quai  des  Grands- 
Aogustins,  Paris.  Prix  :  2  fr.  «HO.  —  Cet  agenda  contient,  sous  une 
forme  condensée,  les  notionsesscntfelles  de  phj^sique,  de  chimie  géné- 
rale et  analyticfue,  des  explications  pratiques  el  une  foule  de  fables  et 
formules  usuelles  d'uiie  recherche  facile, 


le  lll«iic,{arPELH!.TetFHiBour.G  ~  I  biochurede67pogcs(ex1rait 
des  Annales  de  la  science  agronomique  française  et  étrangère).  — 
Nous  ayons  publié  dans  ce  Recueil  les  travaux  de  ces  auteurs  relatifs 
au  dosage  du  titane  et  à  la  présence  de  ce  corps  dans  les  sols  et  les 
végétaux. 

Ii*eaa  dans  l'allmeniatloii;  par  LHuillier.  —  i  brochure 
de  55  pages  (Imprimerie  de  la  Dépêche  d'Eure  et-Loir,  à  Chartres).  -- 
L'auteur  étudie  la  question  do  l'alimentation  en  eau  potable  de  la 
ville  de  Chartres. 


NODVEllES  ET  BINSIIGNIMENTS 


Prl^iL  proposés  pour  la  dénalurallon  de  l'alcool.  — 

On  sait  que  les  articles  2  et  3  de  la  loi  du  29  novembre  1905  instituent 
deux  prix  pour  la  découverte  d*un  dénaturant  pour  l'alcool  et  d'un 
système  d'utilisation  de  I'hIcooI  pour  l'éclairage  : 

L'un,  de  20.000  fr..  au  profit  de  la  personne  qui  découvrira,  pour 
l'alcool,  un  dénaturant  plus  avantageux  que  le  dénaturant  actuel  et 
offrant  au  Trésor  toutes  les  garanties  contre  la  fraude  ; 

L'autre,  de  50.000  fr.,  au  profit  de  la  personne  qui  découvrira  un 
système  d'utilisation  de  l'alcool  pour  l'éclairage,  dans  les  mêmes  con- 
ditions que  le  pétrole. 

La  Commission  des  méthodes  d'anolyse  a  fixé  comme  suit  le  pro- 
gramme à  remplir  par  les  concurrents  :  * 

1.  Dénaturant,  —  1**  Le  dénaluranl  doit  offrir  une  odeur  et  une 
saveur  qui  le  lassent  lepouêser  de  la  consommation  de  bouche  ;  ainsi, 
devraient  être  élimines  le  moût  de  vin  ou  de  dattes,  les  essences  de 
Ihym,  de  romarin,  d'aspic,  l'infusion  de  laurier  rose,  etc. 
:  \^  \\  ne  doit  pas  présenter  une  odeur  trop  forte,  trop  repoussante, 
susceptible  de  nuire  aux  emplois  domestiques  et  industriels  de  l'alcool 
dénaturé,  ce  qui  exclut  l'emploi  de  l'acétylène,  de  l'asa-fœiida,  de 
l'essence  d'ail,  etc. 

3^  \\  ne  peut  être  constitué  par  une  substance  soluble  qui,  en  lais- 
saut  des  dépôts  &ur  les  màhes  ou  dans  l'ajutage  des  lampes,  entrave- 
rait la  combustion  de  raicôol  dénaturé,  comme  le  sel  marin,  le  sulfate 
de  soude,  l'alun,  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  le  ferrocyonure, 
l'acide  picrique,  l'infusion  de  vinasses  et  de  marcs  moisis,  de  jus  de 
tabac,  de  teinVure  d'aloès,  etc. 

i^  Il  ne  peut  être'  constitué  par  une  substance  sensiblement  plus 
volatile    ou    moifiS    volatile   que    l'alccol,   ce   qui  indépendamment 
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d'autres  ioconvénients,  pcrmellrbil  de  l'éliminer  pas  disUlialion  frac- 
tionnée. Parmi  les  substances  à  exclure  pour  ce  motif,  il  est  signalé, 
dans  la  première  catégorie:  lélber,  le  sulfure  de  carbone,  les  essences 
légères  de  pétrole  ou  de  houille,  etc.  ;  dans  la  seconde  :  l'essence  de 
térébenthine,  le  crés^l,  le  phénol,  le  pétrole,  les  goudrons  de  houille 
ou  de  boghead,  de  bouleau,  le  camphre,  la  naphtaline,  etc. 

5®  Il  ne  doit  renfermer  aucune  substance  susceptible  d'attaquer  le's 
organes  métalliques  des  lampes  ou  des  moteurs,  tels  que  l'ammonia- 
que, la  nitrobenzine,  les  phénols  chlorés,  l'acide  sulfurique,  le  sulfure 
de  carbone,  etc. 

6^  11  ne  doit  pas  être  toxique,  comme  le  bichlorurc  de  mercure,  le 
cyanure  de  mélhyle,  l'arséniate  de  soude,  l'aniline,  ni  renfermer  des 
substances  vénéneuses,  comme  les  extraits  de  jusquiame,  d'aconit,  de 
digitale,  etc. 

i^  11  doit  cire  assez  économique  pour  ne  pas  entraver  les  emplois 
industriels  et  domestiques  de  l'alcool  dénaturé. 

8^  Il  ne  doit  pas  exister  normalement  dans  les  alcools  de  com- 
merce. 

9^  11  faut  que  sa  présence  dans  Talcool  dénaturé  puisse  être  facile- 
ment et  sûrement  constatée. 

W  II  doit  enfin,  selon  les  termes  mêmes  de  la  loi,  être  plus  avanta- 
geux que  le  dénaturant  actuel  et  offrir  au  Trésor  toutes  les  garanties 
contre  la  Fraude. 

II.  Utilisation  de  t alcool  pour  l'éclairage.  --  Toute  latitude  est 
laissée  aux  inventeurs,  pourvu  que,  conformément  à  la  loi,  le  système 
présenté  permette  d'utiliser  l'alcool  dans  les  mêmes  conditions  que  le 
pétrole. 

Les  inventeurs  devront  adresser,  avec  une  notice  détaillée  à  l'appui, 
leurs  propositions,  systèmes  ou  appareils  à  iVl.  le  chef  du  service  des 
laboratoires  du  ministère  des  finances,  i!,  rue  de  la  Douane, .à 
Paris. 

DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'eu  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux.  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  h  la  recherche  d'un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Grinon,  45,  rue  Turcnne,  Paris  3o. 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  l'Association  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  3,  rucMlche- 
let,  Paris  (6e). 

L'Association  amicale  des  anciens  élèves  de  ITnstitut  national  agrono- 
mique est  à  même  chaque  année  d'offrir  à  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  de  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Prière  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  l'Association,  16,  rue 
Claude  Bernard,  Paris,  5'. 

MARANNP  désirerait  se  procurer  le  n"  du  15  août  1903  oui  manque 
ADvlililj  à,  sa  collection  et  ce  numéro  n'existe  plus  au  Bureau  des 
Annales.  Adresser  les  offres  à  M.  le  D' Peytourcau,  14,  Cours  de  Tourny, 
à  Bordeaux. 


Le  Garant  :  G.  GRINON. 


L.VVAL.    —    IMmiMEKlC  L.    Û.VUMÏOL'D  El  C*" 
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TRAVAUX  ORIGINAUX 


lie  réaeiif  de  Mcssler  pour  déeeler  la  présenec  de 

la  «aponalre, 

Par  M.  Jean  Vamyakas,  à  La  Ganée. 

Le  réactif  de  Nessler,  qui  n'a,  en  chimie  analytique,  qu'un 
usage  très  limité,  peut  servir  à  déceler  la  présence  de  la  sapo- 
naire (Saponaria  offidnalis). 

Cette  plante  est  communément  employée  dans  Tindustrie  pour 
la  fabrication  des  boissons  mousseuses  (limonades  gazeuses, 
soda  water,  etc.),  simultanément  avec  l'acide  carbonique,  et  un 
décret  en  a  interdit  l'usage  à  La  Canée. 

C'est  en  analysant  un  liquide  provenant  d'Angleterre  et  intro- 
duit à  La  Canée  .sous  le  nom  de  Liqueur  Lautmn,  vendue  pour 
faire  mousser  les  boissons  gazeuses,  que  nous  avons  découvert 
la  propriété  que  possède  le  réactif  de  Nessler  de  donner,  en  pré- 
sence de  la  saponaire^  une  réaction  spéciale. 

La  Liqueur  Lautain  présente  les  caractères  suivants  : 

Coloration  brune, 
Réaction  acide, 
Densité  (à  15<>)  =  1,140, 
Odeur  de  banane. 
Sucre  16  gr.  p.  1.000. 

La  base  de  cette  liqueur  est  l'extrait  aqueux  de  racine  de  sapo- 
naire . 

Cette  liqueur  mousse  abondamment  lorsqu'on  l'agite  vivement. 

Additionnée  d'eau,  elle  donne,  avec  le  réactif  de  Nessler,  les 
mêmes  réactions  que  les  boissons  gazeuses  qui  en  contiennent  : 

A.  —  Si  l'on  prend  un  certain  voltime,  soit  de  Liqueur  Lautain 
additionnée  d'eau,  soit  d'une  boisson  gazeuse  en  contenant,  soit 
d'une  solution  d'extrait  aqueux  de  racine  de  saponaire,  qu'on 
porte  ces  liquides  à  l'ébuUition  et  qu'on  les  additionne,  après 
refroidissement^  de  quelques  gouttes  de  réactif  de  Nessler,  on 
observe  la  formation  d'un  précipité  d'autant  plus  abondant  que 
le  liquide  renferme  plus  de  Liqueur  Lautain  ou  d'extrait  de 
saponaire.  Ce  précipité  présente  une  couleur  qui  varie  du  jaune 
vif  au  jaune-orangé  foncé  ;  au  bout  de  quelques  heures,  la  cou- 
leur passe  au  vert-gris  sale,  puis  au  gris  et  finalement  au  gris  de 
plomb. 

Mai  1906. 
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La  seule  différence  constatée  consiste  en  ce  que  le  précipité 
obtenu  avec  la  Liqueur  Laviain  ne  change  pas  de  couleur. 

B.  —  Si  l'on  ne  fait  bouillir  les  liquides  qu'après  les  avoir 
additionnés  de  réactif  de  Nessler,  il  se  forme  immédiatement  un 
précipité  gris,  qui  passe  au  gris-noir  et  au  vert-gris. 

G.  —  Si  Ton  ajoute  aux  mêmes  liquides  quelques  gouttes 
d'acide  nitrique  ou  d'une  solution  concentrée  d'acide  tartrique, 
avant  de  les  additionner  de  réactif  de  Nessler,  il  ne  se  forme 
aucun  précipité,  ni  avant,  ni  après  l'ébullition. 

D.  —  Le  réactif  de  Nessler  donne,  avec  le  sucre  de  canne, 
avec  le  glucose  et  avec  l'extrait  aqueux  concentré  de  réglisse, 
les  mêmes  précipités  que  les  liquides  ci-dessus  mentionnés,  en 
opérant  dans  les  mêmes  conditions  ;  de  même  que,  pour  les 
liquides  dont  nous  venons  de  parler,  l'addition  d'acide  nitrique 
ou  d'acide  tartrique  s'oppose  h  la  formation  d'un  précipité. 

Pour  déceler  la  présence  de  l'extrait  de  saponaire  dans  les 
limonades  gazeuses  ou  dans  les  autres  boissons  mousseuses, 
nous  avons  recours  au  procédé  suivant,  qui  donne  de  bons 
résultats  : 

Nous  prenons  100  ec.  de  la  boisson  à  essayer,  que  nous  por- 
tons à  l'ébullition,  dans  le  but  d'en  chasser  l'acide  carbonique, 
ainsi  que  l'ammoniaque  libre  provenant  de  l'eau  employée  pour 
la  fabrication  de  ladite  boisson  ;  après  l'ébullition,  nous  rétablis- 
sons avec  de  l'eau  distillée  le  volume  de  100  ce.  ;  nous  ajoutons 
du  sous-acétate  de  plomb  jusqu'à  formation  d'un  précipité  blanc; 
nous  filtrons  :  nous  lavons  le  filtre  de  manière  à  entraîner  le 
résidu  dans  un  ballon  d'Erlenmeyer  et  nous  faisons  passer  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  le  ballon,  afin  de  décomposer 
le  précipité  plombique. 

Si  le  liquide  essayé  contenait  de  l'extrait  de  saponaire,  il  se 
produit  une  mousse  abondante  durant  l'action  de  Thydrogène 
sulfuré. 

Après  décomposition  du  précipité  plombique,  nous  filtrons  le 
précipité  et  nous  lavons  le  filtre  ;  nous  portons  le  filtratum  à 
l'ébullition,  afin  de  chasser  l'excès  d'hydrogène  sulfuré  ;  nous 
prolongeons  l'ébullition  jusqu'à  disparition  de  toute  odeur  et 
jusqu'à  ce  qu'une  goutte  de  teinture  d'iode  ne  soit  plus  décolorée 
par  le  liquide. 

Après  refroidissement,  nous  divisons  le  liquide  en  trois  por- 
tions. 

A  la  première  de  ces  portions  nous  ajoutons  quelques  gouttes 
de  réactif  de  Nessler  ;  si  la  boisson  essayée  contenait  de  l'extrait 
de  saponaire,  il  se  forme  un  précipité  jaune  tel  que  celui  qui  a 
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été  décrit  ci-dessus  ;  ce  précipité  reste  jaune  pendant  longtemps 
ou  bien  devient  vert  foncé  à  sa  base  et  dans  les  parties  en  contact 
avec  les  parois  du  verre . 

Dans  la  deuxième  portion,  nous  ajoutons  la  même  quantité  de 
réactif  de  Nessler  que  précédemment,  et  nous  portons  à  Tébulli- 
tion  ;  si  le  liquide  contenait  de  la  saponaire,  il  se  produit  un 
précipité  lourd,  de  couleur  gris-vert  ou  gris-noir. 

Dans  la  troisième  portion,  nous  ajoutons  quelques  gouttes 
d*une  solution  concentrée  d'acide  tartrique,  et  nous  divisons  le 
mélange  en  deux  parties  ;  nous  chauffons  à  Tébullition  Tune  de 
ces  parties,  et  nous  abandonnons  l'autre  partie  à  un  repos  pro^ 
longé.  Il  ne  se  produit  pas  de  précipité  dans  aucun  des  deux 
liquides. 

La  réaction  précédente  réussit  très  bien  avec  les  limonades 
gazeuses  et  les  boissons  similaires  ;  elle  n'est  pas  applicable  à  la 
bière  et  aux  vins  mousseux. 


liur  le  mouillage  des  Tins  et  des  laits, 

Par  M.  L.  Surrb, 

Directeur  du  Laboratoire  municipal  de  Toulouse. 

« 

Vins.  —  On  sait  combien  est  délicate,  dans  bien  des  cas,  la 
question  de  savoir  si  un  vin  a  été  ou  non  additionné  d'eau,  car 
l'expert  ne  dispose  pas  toujours  d'un  terme  de  comparaison, 
c'est-à-dire  d'un  vin  tmom,  dont  l'analyse,  rapprochée  de  celle  du 
vin  suspect,  lui  permettrait  de  se  prononcer  en  toute  certitude. 

Aussi  les  chimistes  se  sont-ils  souvent  préoccupés  de  donner 
une  preuve  de  plus  du  mouillage  en  mettant  en  évidence  la  pré- 
sence des  nitrates  dans  le  vin  suspect,  nitrates  qui  proviennent 
toujours  de  l'eau  ajoutée,  puisqu'on  ne  les  a  jamais  rencontrés 
dans  les  vins  naturels. 

Il  faut  reconnaître  que  les  divers  procédés  imaginés  dans  ce 
but,  ceux  de  Portele  et  de  PoUak  notamment,  ne  résolvent  nulle- 
ment ce  problème,  car  ces  procédés  ne  peuvent  guère  déceler 
que  l'addition  d'acide  nitrique  au  vin,  addition  qui  n'a  été, 
croyons-nous,  que  rarement  constatée. 

Nous  avons  communiqué  à  la  Société  chimique  de  Paris  le  pro- 
cédé que  nous  allons  décrire  et  qui  nous  a  permis  de  caractériser 
un  mouillage  à  15  p.  100  (et  même  moins),  pratiqué  en  em- 
ployant une  eau  de  fontaine  dont  la  quantité  de  nitrates, 
exprimée  en  anhydride  Az^OS- n'était  que  de  Ogr.0035  par  litre. 

Le  réactif  que  nous  employons  est  Bien  connu  de  tous  les 
chimistes  :  c'est  la  solution  sulfurique  de  diphénylamine.  obtenue 
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en  faisant  dissoudre  Ogr.  01  de  cette  base  dans  icc.  d'acide  sulfu- 
rique  pur  à  66°  additionné  de  6cc.  d'eau  distillée  et  en  complétant 
ensuite  le  volume  de  100 ce.  avec  de  Tacide  sulfurique  à  66° 
(PoUak). 

50 ce.  de  vin  sont  rendus  nettement  alcalins  par  Taddition 
d'un  peu  de  chaux  pure  fortement  calcinée  et  évaporés  ensuite 
au  bain-marie  dans  une  capsule  de  porcelaine;  lorsque  le  volume 
du  résidu  est  réduit  à  quelques  centimètres  cubes,  on  ajoute 
10  gr.  de  sable  fin  calciné,  et  Ton  étend  la  pâte  sur  les  parois  de 
la  capsule  pour  faciliter  l'évaporation  ;  la  masse,  desséchée  au 
bain-marie,  est  portée  à  Tétuve  et  amenée  à  siccité  complète  à 
100°  ;  après  refroidissement,  le  résidu  est  détaché  des  parois  de 
la  capsule  avec  la  lame  d'un  couteau  et  pulvérisé  dans  la  capsule 
même  avec  le  bout  aplati  d'un  agitateur;  la  poudre  sèche  est 
introduite  dans  un  flacon  de  100  ce.  environ,  puis  on  lave  la 
capsule  avec  2 ce.  d'eau  distillée,  qu'on  verse  dans  ce  flacon; 
on  mesure  dans  une  éprouvette  à  pied  50cc.  d'alcool  absolu; 
quelques  centimètres  cubes  sont  employés  pour  rincer  la  capsule 
et  introduits  ensuite  dans  le  flacon  avec  le  restant  des  50 ce. 
d'alcool  absolu;  on  agite  pendant  quelques  minutes  ;  on  filtre, 
sans  se  préoccuper  de  savoir  si  l'alcool  filtré  est  trouble  ou  lim- 
pide. 

Cet  alcool  est  complètement  évaporé  au  bain-marie  dans  une 
capsule  de  porcelaine,  et  le  résidu  de  glycérine  est  redissous 
dans  2 ce.  d'eau  distillée;  on  ajoute  Ogr. 2  de  noir  calciné,  et 
l'on  évapore  au  bain-marie,  en  agitant  avec  un  agitateur,  de 
façon  à  réduire  le  volume  du  liquide  à  Icc.  environ  ;  on  jette 
sur  un  petit  filtre  plat,  et  Ton  reçoit  le  filtratum  dans  un  petit 
verre  conique,  dans  lequel  on  a  versé  au  préalable  5  ce.  au  moins 
de  réactif. 

Si  le  vin  a  été  mouillé,  il  se  forme,  à  la  surface  de  séparation 
des  deux  liquides,  une  zone  bleue,  et,  en  imprimant  au  verre  un 
mouvement  circulaire,  dans  le  but  de  mélanger  graduellement 
les  deux  couches,  toute  la  masse  se  colore  en  bleu. 

La  sensibilité  de  ce  procédé  résulte  de  ce  que  toutes  les  subs- 
tances qui  brunissent  au  contact  de  l'acide  sulfurique  concentré 
(gommes,  sucres,  tartre...)  et  qui  masquent  la  réaction  sont 
éliminées  par  le  traitement  à  l'alcool  absolu.  Cette  sensibilité  est 
d'autant  plus  grande  qu'on  aura  mis  plus  de  soin,  au  début  de 
l'opération,  à  dessécher  l'extrait  mélangé  de  sable. 

Des  mouillages  à  15  et  à  10  p.  100,  pratiqués  avec  une  eau 
renfermant  Ogr. 0035  d'Az^O'*  par  litre,  sont  accusés  très  nette- 
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ment,  et,  pour  un  mouillage  à  20  p.  100,  la  coloration  bleue  de 
toute  la  masse  est  des  plus  intenses. 

Les  vins  purs  que  nous  avons  examinés  n'ont  pas  donné  la 
réaction,  mais,  avec  les  vins  de  sucre  et  les  piquettes,  nous 
avons  obtenu  la  coloration  bleue,  parfois  avec  une  grande  inten- 
sité. Néanmoins,  certains  vins  de  sucre,  fabriqués  pourtant  avec 
des  eaux  nitratées,  ne  nous  ont  pas  donné  une  réaction  aussi 
intense  que  nous  la  prévoyions,  ce  qui  fait  supposer  qu'il  se 
produit,  pendant  la  fermentation,  une  réduction  partielle  des 
nitrates. 

En  résumé,  nous  pensons  que  la  recherche  des  nitrates  par  le 
procédé  que  nous  venons  d'indiquer  constitue  un  élément  d'infor- 
mation qui  n'est  pas  à  négliger. 

Laits.  —  On  coagule  100  ce.  de  lait  avec  Icc.  d'acide  acétique 
cristallisable,  en  chauffant  pendant  une  demi-heure  au  bain- 
marie  ;  on  filtre  après  refroidissement,  et  l'on  évapore  dans  une 
capsule  de  porcelaine  50 ce.  du  petit-lait  ;  lorsque  le  volume  est 
réduit  à  5 ce.  environ,  on  ajoute  5gr.  de  sable  fin  calciné,  et  l'on 
évapore  à  siccité;  le  résidu  est  broyé  avec  2 ce.  d'eau  distillée; 
on  ajoute  25 ce.  d'alcool  absolu,  et  l'on  agite  ;  on  filtre  ;  on  éva- 
pore l'alcool  dans  une  capsule  de  porcelaine,  et  le  résidu  sec  est 
repris  par  1  ce.  d'eau  distillée  ;  on  filtre  sur  un  petit  filtre  plat, 
et  le  liquide  est  reçu  dans  un  petit  verre  conique,  dans  lequel  on 
a  versé  au  préalable  5 ce.  au  moins  de  la  solution  sulfurique  de 
diphénylatnine. 

Si  le  lait  a  été  mouillé,  la  zone  bleue  apparaît  immédiatement 
à  la  surface  de  séparation  des  deux  liquides.  En  mélangeant  les 
deux  couches,  toute  la  masse  se  colore  en  bleu . 

Les  laits  purs  ne  nous  ont  jamais  donné  la  réaction. 

Il  va  sans  dire  que,  dans  toutes  ces  opérations,  on  doit  éliminer 
soigneusement  toute  cause  d'erreur.  La  chaux,  le  sable,  le  noir, 
seront  fortement  calcinés.  Les  capsules,  les  verres,  les  enton- 
noirs doivent  être  lavés  à  l'eau  distillée  et  n'être  jamais  essuyés 
avec  des  linges.  Les  filtres  sont  lavés  plusieurs  fois  à  l'eau  dis- 
tillée sur  Tentonnoir  même. 

Enfin,  l'alcool  absolu,  l'acide  acétique,  Teau  distillée  doivent 
être  vérifiés.  Il  suffit,  pour  cela,  d'en  évaporer  une  petite  quantité 
dans  une  capsule  de  porcelaine  et  de  verser  sur  le  résidu  un  peu 
de  réactif;  en  l'absence  de  toute  trace  de  nitrates,  il  ne  doit  se 
produire  aucune  coloration  bleue. 
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Sur  la  déiermlnailon  de»  amjloecllalofl^s 
(amyloses  insolubles)  dans  les  amidons  naturels, 

Par  M.  J.  WoLFF  (1). 

A  la  suite  des  derniers  travaux  qui  ont  été  publiés  sur  ce  sujet, 
il  n'est  peut-être  pas  inutile  de  compléter  les  renseignements  que 
j'ai  publiés  antérieurement  dans  ce  Recueil. 

En  effet,  dans  ma  note  précédente,  je  n*ai  envisagé  qu'un  cas 
particulier  de  la  question,  et  je  ne  me  suis  préoccupé  que  du 
dosage  en  bloc  des  amylocelluloses  qu'on  obtient  artificiellement 
en  coagulant  les  empois  de  fécule  ou  de  manioc  à  Taide  des  dias- 
tases  du  malt  (Cette  coagulation,  ainsi  que  nous  l'avons  montré, 
M.  Fernbach  et  moi,  se  produit  de  préférence  entre  8  et  15<^, 
lorsqu'on  soumet  ces  empois  à  l'influence  combinée  de  l'amylo- 
coagulase  et  de  la  diastase  liquéfiante  du  malt). 

Lorsqu'on  se  propose  de  doser  les  amylocelluloses  renfermées 
dans  l6s  amidons  naturels,  il  faut  apporter  quelques  modifica- 
tions à  la  méthode  que  j'ai  décrite  antérieurement  (2). 

Le  point  de  départ  de  ce  nouveau  mode  d'évaluation  est  basé 
sur  une  observation  de  M.  E.  Roux,  qui  a  constaté  que  les  for- 
mes les  plus  réfractaires  de  l'amylocellulose  sont  solubles  dans 
l'eau  à  la  température  de  145®.  M.  Roux  a  constaté,  en  outre, 
qu'en  traitant  par  une  macération  de  malt  les  empois  ainsi  chauf- 
fés et  rapidement  refroidis  vers  65®,  on  arrive  à  saccharifier 
complètement  toute  la  matière  amylacée  (amyloses  solubles  et 
insolubles). 

Mode  opératoire.  —  On  opère  les  trois  déterminations  sui- 
vantes ; 

1®  2gr.5  d'amidon  sont  délayés  dans  50cc.  d'eau,  puis  portés 
à  la  température  de  145-150o  ;  on  maintient  celle-ci  pendant 
30  minutes  environ  ;  on  refroidit  vers  65**  ;  on  ajoute  immédiate- 
ment lOcc.  d'une  macération  de  malt  à  10  p. 100,  car  il  faut 
empêcher  la  précipitation  des  amyloses  peu  solubles  à  cette  tem- 
pérature ;  lorsque  la  saccharifîcation  est  terminée,  on  amène  le 
volume  à  200cc.;  on  filtre;  on  recueille  100 ce,  qu'on  additionne 
de  Icc.  de  SO*H*  ;  on  saccharifie  à  l'autoclave  ;  on  neutralise;  on 
ramène  à  200cc.  et  l'on  dose  le  glucose. 

On  a  ainsi  la  totalité  des  amyloses,  plus  la  matière  réductrice 
provenant  des  lOcc.  de  la  macération  de  malt,  et  l'on  exprime  le 
tout  en  glucose  («). 

2®  Sur  une  nouvelle  prise  d'essai  de  2gr.5  d'amidon,  on  déter- 

(4)  Travail  exécuté  au  laboratoire  de  brasserie  de  l'Institut  Pasteur, 
(2)  Annales  de  chimie  analytique,  1905,  p.  389. 
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mine  Tamylose  soluble  et  saccharifiable  à  lOOo.  Il  suffit,  pour 
cela,  de  chauffer  Tempois  à  100^.  Pour  le  reste,  on  procède 
comme  plus  haut  (^), 

3*  Sur  une  troisième  prise  d'essai  de  2gr.5,  on  détermine 
Tamylose  saccharifiable  à  65°.  Dans  ce  but,  on  élève  la  tempéra- 
ture à  100»,  afin  de  désagréger  la  matière,  puis  on  abandonne 
Terapois  à  la  température  ordinaire  pendant  4  heures  ;  sac- 
charifiant  comme  en  «  et  en  ^  à  Taide  de  lOcc.  de  la  même  macé- 
ration de  malt  et  continuant  les  opérations  comme  plus  haut,  on 
exprime  le  résultat  en  glucose  (7). 

A.  La  différence  entre  a  et  7  donne  en  glucose  les  amylocellu- 
loses  insolubles  et  insacchariliables  entre  65  et  150°. 

B.  La  différence  entre  «  et  p  donne  en  glucose  les  amylocellu- 
loses  insolubles  entre  100  et  150^ 

La  différence  A-B  représente  en  glucose  les  amylocelluloses 
insolubles  et  insaccharifiables  entre  65  et  100°. 

Pour  avoir  Tamylocellulose,  il  suffit  d'exprimer  ces  divers 
résultats  en  amidon. 

L'amidon  total  (amyloses  solubles  et  insolubles)  s'obtient  en 
défalquant  de  «  le  glucose  provenant  des  lOcc.  de  macération  de 
malt  et  en  retranchant  un  dixième  de  la  différence. 


Analyse  des  dèpétM  de  pliosphatc  de  ehaux 

des  fiiwis-Vuls, 

Par  M.  P.  Jumeau. 

L  —  Gisements  de  la  Floride. 

Nous  passerons,  tout  d'abord,  en  revue  les  dépôts  de  la  pénin- 
sule Floridienne,  qui  fournissent  actuellement  chaque  année  près 
de  950.000  tonnes  de  phosphate  de  chaux,  dont  environ  720.000 
tonnes  sont  exportées  en  Europe.  Ce  chiffre  se  décompose  en  : 
500.000  tonnes  de  phosphate  de  haut  titre  (77-78  p.  100  de 
phosphate  de  chaux  pur,  avec  3  p.  100  maximum  de  fer  et  d'alu- 
mine), et  220.000  tonnes  de  phosphate  de  chaux  de  titre  moyen 
(67-70  p.  100  de  phosphate  de  chaux  pur). 

Par  la  quantité,  comme  par  la  qualité  du  produit,  la  Floride 
tient,  comme  on  le  voit,  la  tête  du  marché  des  phosphates. 

A)  Dépôts  de  phosphate  dur  ou  Hard-rock.  —  Les  dépôts  de  phos- 
phate dur,  ou  hard-rock,  susceptibles  d'exploitation,  commencent 
à  29  kilomètres  à  l'est  de  Tallahassee,  capitale  de  la  Floride,  à 
peu  près  au  centre  du  comté  de  Jefferson,  à  la  source  de  la  rivière 
Wacissa  ;  de  là,  il  faut  aller  au  sud-est,  au  point  de  jonction  des 
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comtés  de  Jefferson,  Taylor  et  Madison,  pour  trouver  des  dépôts 
importants  que  traverse  la  rivière  Ocilla. 

Des  traces  de  phosphate  sont  trouvées  le  long  de  la  rivière 
Fenholoway,  et,  sur  d'autres  points,  plus  au  sud -est,  se  trou- 
vent les  dépôts  des  comtés  de  Lafayette,  traversés  par  la  rivière 
Steinhatchee.  Jusqu'ici,  ces  endroits,  dépourvus  de  moyens  de 
communication,  n'ont  pas  été  exploités. 

Au  Nord  de  la  Steinhatchee,  et  principalement  à  Test  de  la 
rivière  Suwannee,  sont  les  dépôts  de  la  région  de  Luraville,  don- 
nant des  phosphates  riches,  mais  exigeant  un  lavage  très  soigné 
à  cause  de  la  présence  d'argile  jusque  dans  l'intérieur  du  roc. 
Nous  avons  conseillé,  pour  le  traitement  de  ces  dépôts,  un  pre- 
mier lavage  suivi  d'un  criblage  permettant  l'envoi  des  fragments 
un  peu  volumineux  au  concasseur  ;  le  roc  concassé  est  repassé 
au  laveur.  Dans  ces  conditions,  on  obtient  un  produit  marchand. 


Phosphates  de  Luraville  : 


Phosphate  de  chaux 
p.  100  sec. 

Fer  et  alumine 
p.  100  sec. 

Lavé,  procédé  orctinaire.     .     . 
Le  même,  après  concassage  et 

2«  lavage 

100  tonnes,  nouveau  procédé. 

150 

200       -                  —             . 

76,52 

77,92 
83,54 
80,15 
82,11 

4,09 

2,84 
2,34 
3,84 
3,0, 

Actuellement,  il  n'existe  pas  d'exploitation  en  marche  dans 
cette  région. 

Plus  au  sud  est,  vers  Ichetuknee,  dans  le  comté  de  Columbia, 
commence  la  région  en  exploitation,  qui  s'étend  dans  la  direction 
du  sud  sur  une  longueur  de  200  kilomètres  environ,  et  sur  une 
largeur  de  15  à  16  kilomètres.  Sur  cette  bande  de  terrain,  les 
dépôts  phosphatés  sont  irrégulièrement  distribués  au  milieu  de 
terres  sans  valeur. 

Beaucoup  de  dépôts  sont  épuisés  ;  les  prospections  qui  se  pour- 
suivent un  peu  partout,  depuis  des  années^  n'ont  pas  amené  la 
découverte  de  nouveaux  gisements  :  le  minage  se  poursuit  donc 
actuellement  sur  les  dépôts  reconnus  depuis  longtemps. 

Durant  treize  années  passées  en  Floride,  nous  avons  eu  l'occa- 
sion d'analyser  les  dépôts  de  toute  la  région  des  havd  rock  Les 
titres  oscillent  entre  74  et  84  p.  100  de  phosphate  de  chaux  pur, 
pour  les  échantillons  pris  au  hasard,  avec  1  à  4  p.  100  de  fer  et 
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d^alumine,  mais  lorsqu'on  prend  un  échantillon  de  Tensemble 
des  dépôts,  au  sortir  des  appareils  laveurs,  par  exemple,  ou 
mieux  encore  sur  les  navires  en  chargement,  on  voit  que  le  titre 
moyen  des  phosphates  kard-rock  expédiés  est  de  35,27  à 
36,18  p  100  d'acide  phosphorique,  correspondant  en  langage 
commercial  à  77-79  p.  100  de  phosphate  de  chaux,  avec  2  à 
3  p.  100  de  fer  et  d'alumine. 

On  pourrait,  de  ces  chiffres,  être  tenté  de  conclure  que  la  com- 
position des  hard-rock  est  uniforme  :  en  réalité,  il  n'en  est  rien. 
Beaucoup  de  dépôts  de  titre  inférieur  en  phosphate  de  chaux 
ou  supérieur  à  3  p.  100  en  fer  et  alumine  sont  laissés  de  côté,  les 
phosphates  n'étant  pas  marchands  lorsque  la  proportion  de 
phosphate  de  chaux  est  inférieure  à  77  p.  100  ou  que  la  propor- 
tion des  oxydes  de  fer  et  d'aluminium  dépasse  3  p.  100.  Tous  les 
phosphates  de  cette  provenance  sont  vendus  sous  cette  garantie. 

Voici  les  résultats  analytiques  des  principaux  gisements  de 
hard-rock  qu'on  rencontre  en  suivant  la  chaîne  des  dépôts  du 
nord  au  sud  : 

Analyses  de  hard-rock  phosphate  de  Floride  : 


Titre  du  roc 

pour  100  de  produit  sec 

Phosphate  de  chaux       Fer  et  alumine 

Région  de 

High  Springs     .     . 

.     .                   78,76                         2,80 

— ^        •     « 

>            a 

1 

79,04                         3,09 

Lexington    . 

77,36                         3,09 

—           , 

76,40                         2,90 

Newberry. 

77,24                        3,30 

— 

79.59                        2,46 

Albion     . 

77,73                        2,70 

— 

78,56                         2,60 

Elmwood.    . 

78,73                         1,71 

— 

77,36                         2,70 

Early  Bird   . 

76,80                         2,80 

— 

77,16                        2,70 

Rock  Spring 

77.92                         2,84 

-~ 

79,52                         2,56 

DunnelloD 

78,90                        3,09 

— 

78,42                        2,56 

81,06                         2,96 

Elliston  . 

77.92                         2,84 

<— 

80,99                         1,91 

Holder    . 

77,48                        2,13 

— 

• 

80,15                        2,21 

— 

79,99                         2,28 

Anita.     . 

78,93                         2,93 

— 

77,36                        3,01 

Hernando 

78,20                        2,95 

— 

78,06                        3,21 
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Idverness 77,74  1,71 

—  77,65  1,78 

Floral-Citv 78,21  1,40 

—  * 78,62  1,34 

—  80,66  0,93 

—  81,48  1,59 

Ci^om 77,08  2,09 

—  79,04  2,21 

Bay-City. 78,70  1,48 

—  79.59  1,90 

Ces  résultats  ne  représentent  pas  des  analyses  de  fragments  ou 
de  petites  quantités  prélevées  çà  et  là,  mais  des  analyses  portant 
sur  ded  chargements  entiers  ou  parties  de  chargements,  c'est-à- 
dire,  dans  tous  les  cas,  sur  plusieurs  milliers  de  tonnes. 

Ci-dessous  nous  donnons  deux  analyses  complètes  de  phos- 
phate de  chaux,  représentant  la  moyenne  des  produits  de  bonne 
qualité  : 

Composition  p.  î 00  de  r échantillon  pulvérisé  ; 

Humidité  à  100*> 1,80  1,08 

Perte  au  rouge 1,10  1,00 

Acide  phosphorique 35,44  35,82 

Chaux 47,30  47,47 

Oxyde  de  fer 0,70  0,72 

Alumine 1,60  1,48 

Silice  et  insolubles 3,70  5,30 

Non  doiés(Fl,COS  etc.)     .     .     .  8,36  7,23 

100,00      100,00 
Phosphate  de  chaux  correspondant       77,43        7S,26 

—        dans  la  matière  sèche.      79,74        79,92 

Nous  terminerons  Texamen  des  hard-rock  de  la  Floride  par  une 
remarque  :  certains  chimistes  européens  ont  fait  observer  qu*on 
ne  trouve  pas  de  matière  organique  dans  ces  phosphates,  et  ils 
ont  pensé  pouvoir  en  conclure  que  leur  origine  est  minérale. 
Cette  conclusion  semble  d'autant  plus  incompréhensible  qu'ils 
notent  eux-mêmes  que  les  échantillons  soumis  à  leur  examen  ont 
été  préalablement  calcinés;  il  est  évident  qu'on  ne  peut  s'atten- 
dre à  trouver  des  matières  organiques  dans  des  rocs  calcinés;  or, 
tous  les  phosphates  de  Floride  sont  séchés  et  grillés  avant  d'être 
expédiés.  • 
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Hosa^e  do  soere  réel,  du  suere  rédaeteur  et  de 
l'amidon  dans  les  eboeolato, 

Par  M.  Lucien  Robuc, 
Chimiste  au  Laboratoire  municipal  de  Paris  (1). 

On  sait  que  si,  pour  doser  le  saccharose  dans  les  chocolats,  on 
se  contente  de  dissoudre  un  poids  donné  de  Téchantillon  dans  un 
volume  X  d'eau,  de  façon  à  faire  100 ce,  et  qu'après  défécation  à 
Taide  du  sous-acétate  de  plomb  et  filtration,  on  passe  au  saccha- 
rimètre  pour  évaluer  la  proportion  de  sucre  cristallisable,  on 
obtient  un  chiffre  trop  élevé,  puisqu'une  portion  plus  ou  moins 
importante  de  chocolat  est  restée  insoluble. 

Il  est  possible  d'éviter  cette  erreur  en  suivant  la  méthode 
indiquée  par  M.  Leys  (2) . 

Cependant,  dans  ce  mode  opératoire  on  ne  tient  pas  compte 
des  sucres  réducteurs  que  l'échantillon  à  analyser  peut  renfer- 
mer ;  or,  la  teneur  des  chocolats  en  matières^  réductrices  peut 
atteindre  plus  de  4  p.  100,  provenant  soit  de  l'inversion  d'une 
partie  du  saccharose  au  cours  des  manipulations  de  fabrication, 
soit  de  l'emploi  de  sucres  impurs  ;  en  outre,  on  est  obligé  de 
faire  deux  prises  d'essais,  ce  qui  double  les  opérations.  Afin 
d'éviter  ces  inconvénients,  je  propose  d'employer  le  procédé  sui- 
vant, qui  permet  :  1°  de  doser  rapidement,  et  avec  une  seule 
prise  d'essai,  le  sucre  cristallisable  réel,  ainsi  que  les  sucres 
réducteurs  (sucre  inverti,  glucose)  ;  2®  d'évaluer  l'amidon  qui 
aurait  été  ajouté,  sans  qu'il  soit  besoin  de  dégraisser  préalable- 
ment l'échantillon,  ainsi  que  je  m'en  suis  assuré. 

Mise  en  dissolution  des  sucres,  —  12gr.  de  chocolat  râpé  sont 
déposés  dans  un  petit  mortier  en  verre  ou  en  porcelaine  de  7  à 
8  centim.  de  diamètre  intérieur  et  muni  d'un  bec  ;  on  mesure 
dans  une  éprouvette  115 ce.  d'eau  distillée,  dont  on  verse  6  à 
10  ce.  sur  la  prise  d'essai  ;  on  mélange  avec  le  pilon,  de  manière 
à  obtenir  une  pâte  un  peu  fluide  ;  on  ajoute  une  nouvelle  portion 
d'eau,  et  l'on  triture  encore  pendant  une  demi-minute. 

La  matière  est  décantée  dans  une  fiole  conique  de  250  ce, ayant 
une  ouverture  de  25  à  30  millimètres. 

Le  mortier  est  lavé  4  à  5  fois  avec  ce  qui  reste  d'eau  dans 
l'éprouvette,  en  prenant  soin  de  détacher  avec  le  pilon  les  par- 
celles de  chocolat  restées  adhérentes. 

On  agite  la  fiole  conique,  qui  renferme  la  totalité  des  sucres 
en  solution  dans  115  ce.  d'eau  (3)  ;  avec  une  pipette  jaugée,  on  y 

U)  Travail  exécuté  au  laboratoire  municipal  de  Paris. 

(2)  Annales  de  chimie  analytiquej  1903,  p.  49. 

(8)  Il  est  inutile  de  chauffer  ;  les  sucres  étant  mis  oa  contact  intime 
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fait  tomber  5cc.  de  solution  de  sous-acétate  de  plomb  à  5  p.  100, 
ce  qui  porte  à  120 ce.  le  volume  d'eau  tenant  en  dissolution  les 
sucres  de  12  gr.  de  chocolat  ;  on  agile  ;  on  laisse  reposer  durant 
quelques  minutes,  afin  de  permettre  au  précipité  de  se  rassem- 
bler ;  on  décante  la  plus  grande  partie  du  liquide  sur  un  filtre  à 
plis  en  Berzélius  suédois,  de  15  centim.  de  diamètre,  après  quoi 
on  y  fait  passer  le  précipité. 

Lorsque  le  liquide  est  complètement  filtré,  ce  qui  demande 
seulement  quelques  minutes,  Tentonnoir  supportant  le  filtre  est 
mis  de  côté,  ainsi  que  la  fiole  conique,  pour  le  cas  où  Ion  devrait 
chercher  à  évaluer  l'amidon  frauduleusement  incorporé  au  cho- 
colat. 

Dosage  des  sucres  (1).  —  La  solution  sucrée  obtenue  comme 
ci-dessus  sert  à  déterminer  : 

1®  La  déviation  saccharimétrique  directe  d  dans  un  tube  de 
20  centimètres,  en  ayant  soin  de  noter  la  température  T  à 
laquelle  cette  déviation  est  observée  ; 

2^  La  dévia^on  saccharimétrique  après  inversion  d\  prise  au 
tube  de  22  centimètres  et  à  une  température  aussi  voisine  que 
possible  de  celle  ci-dessus  ; 

3®  La  quantité  de  sucre  réducteur  que  renferment  100  de  cho- 
colat, exprimée  en  sucre  inverti 

Inversion.  —  50  ce.  de  liqueur  sucrée  sont  additionnés  de  5  ce. 
d'acide  chlorbydrique  pur  et  portés  doucement  à  70°,  tempéra- 
ture qu'on  maintient  pendant  dix  minutes. 

Après  refroidissement,  le  volume  de  55  ce.  est  exactement  com- 
plété avec  de  Teau  distillée. 

Comme  le  liquide  se  colore  sensiblement,  on  l'additionne  d'une 
légère  pincée  de  noir  Girard,  et,  après  décoloration  et  filtration, 
on  examine  au  tube  de  22  centim.,  afin  de  compenser  la  dilution 
due  aux  5  ce.  d'acide  ajoutés  (2). 

Dosage  du  sucre  réducteur.  —  Il  est  dosé  en  employant  10  ce.  de 
liqueur  de  Fehling,qui  correspondent  à  Ogr.025  de  sucre  inverti, 
et  en  utilisant,  bien  entendu,  la  liqueur  sucrée  telle  quelle.  Le 
résultat  est  exprimé  pour  100  de  chocolat. 

avec  l'eau  par  le  broyage,  leur  dissolution  est  intégrale,  ainsi  que  vingt 
dosages  faits  comparativement  me  l'ont  démontré.  Les  résultats  étaient 
identiques, môme  avec  des  chocolats  contenant  32  p.  100  de  matière  grasse. 

(i)  Pour  plus  de  détails,  relativement  à  l'analyse  des  liqueurs  sucrées, 
voir  :  Analyse  des  matières  alimentaires,  par  Gh.  Girard,  2*  édition, 
p,  696. 

(2)  Dans  le  but  d'obtenir  un  chiffre  aussi  exact  que  possible,  je  fais 
3  lectures  au  saccharimètre,  et  je  prends,  comme  déviation  définitive,  le 
chiffre  représenté  par  la  moyenne  des  deux  lectures  ayant  donné  les 
déviations  les  plus  voisines. 
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Exemple  :  8cc.6  de  liqueur  sucrée  ont  été  nécessaires  pour 
décolorer  10  ce.  de  liqueur  de  Fehling,  ou  a  :  ^ 

^  ^       0,025X120X100        300 
Sucre  inverti  0/0  =  -       .^^Xia         ^Ws^i  =  ^  '' 

Calcul  des  sucres.  —  On  emploie  les  formules  indiquées  dans 
l'ouvrage  de  M,  Ch.  Girard  (1). 

Exemple  :  Les  déterminations  que  nous  avons  effectuées  nous 
ont  donné  : 

d  =  déviation  saccharimétrique  avant  inversion  ; 

d'  =        —  —  après  inversion  ; 

T  =  température  à  laquelle  ces  déviations  ont  été  lues  ; 

2,89  =  sucre  réducteur  en  sucre  inverti,  pour  100  de  chocolat. 

11  faut,  d'abord,  multiplier  par  10  les  déviations  observées, 
pour  les  rapporter  à  100  de  chocolat,  ce  qui  donne,  en  suppo- 
sant : 

û?=35;     d'-=ii]     T  =  18o;     D  =  350;     D'=110 
après  avoir  cherché,  dans  la  table  qui  se  trouve  à  la  page  107  de 
Touvrage  précité,  les  coefficients  correspondant  à.T=  18*,  soit  : 

A  =  0,1202 
B  =  0,7024 
C  =  0,038 
E  =  0,110 

on  aura  : 

Saccharose  0/0  =  0,1202  (350  +  HO)  =  55,29. 
Sue.invertiVo=(0,7024x2,89)-(0,038x350)+(0,llX110)=0,83. 

Glucose  0/0  =  0,96  (2,89  —  0,83)  =  1 .98 . 

Nous  ferons  remarquer  que  la  quantité  de  glucose  trouvée  ici 
ne  pourrait  faire  considérer  Téchantillon  comme  ayant  été  adul- 
téré, cette  proportion  de  1,98  p.  100  étant  trop  faible;  on  pour- 
rait même,  dans  des  cas  analogues,  admettre  que  tout  le  sucre 
réducteur  est  du  sucre  inverti  et  l'exprimer  comme  tel. 

Dosage  des  matières  saccharifiables .  —  Ce  dosage  n'a  générale- 
ment d'intérêt  que  lorsque  l'examen  microscopique,  pratiqué  sur 
une  petite  quantité  de  chocolat,  préalablement  dégraissé  par  la 
benzine,  a  révélé  la  présence  d'un  amidon  étranger. 

Le  précipité  plombique,  qui  a  été  obtenu  par  la  défécation  et 
qui  a  été  mis  de  côté,  est  lavé  en  remplissant  le  filtre  une 
dizaine  de  fois  avec  de  l'eau  distillée  froide  ;  on  lave  aussi  2  ou 
3  fois  la  fiole  conique  dans  laquelle  a  été  effectuée  la  défécation  ; 

(1)  Analyse  des  matières  alimentaires,  2»  édition,  p.  700. 


—  174  — 

lorsque  le  précipité  est  bien  égoutté,  le  filtre  est  rassemblé  sur 
lui-même  e^ introduit  dans  la  fiole  conique . 

Dans  une  éprouvette  on  mesure  80 ce.  d*eau  et  10 ce.  d*acide 
chlorhydrique  pur  ;  on  verse  dans  la  fiole  conique  à  peu  près  la 
moitié  de  ce  mélange,  et  l'on  agite  aûn  de  désagréger  le  filtre 
et  de  libérer  le  précipité  ;  on  lave  la  paroi  du  ballon  en  introdui- 
sant ce  qui  reste  de  liqueur  acide  ;  la  fiole  conique  étant  alors 
munie  d*un  petit  réfrigérant  ascendant,  on  porte  le  liquide  jus- 
qu'à commencement  d'ébullition  ;  dès  que  ce  point  est  atteint,  on 
ne  donne  plus  à  la  flamme  du  bec  Bunsen  que  3  à  4  centim.de 
hauteur,  en  s'arrangeant  pour  que  son  extrémité  soit  éloignée  de 
5  centim.  environ  de  la  toile  métallique  qui  supporte  le  ballon, 
et  Ton  abandonne  à  Tébullition,  qu'on  maintient  très  douce  pen- 
dant trois  heures  au  moins. 

Après  cette  ébullition  prolongée,  le  contenu  de  la  fiole  est  jeté 
sur  un  entonnoir  muni  d'un  filtre  de  12  centim.  de  diamètre,  et 
l'on  recueille  le  liquide  dans  un  ballon  jaugé  à  500  ce.  ;  on  lave 
8  à  10  fois  avec  de  Teau  distillée,  et  Ton  complète  500  ce.  ;  après 
avoir  agité,  un  volume  d'environ  60  ce.  est  versé  dans  un  verre 
contenant  un  peu  de  noir  Girard  destiné  à  le  décolorer. 

La  liqueur  filtrée  est  employée  au  dosage  du  sucre  réducteur, 
à  l'aide  de  10  ce.  de  liqueur  de  Fehling  correspondant  à  Ogr.025 
de  sucre  inverti  et  à  Ogr.022  d'amidon. 

Celui-ci  est  calculé  pour  100  de  chocolat  ainsi  qu'il  suit  : 

Si  lOcc.5  de  liquide,  par  exemple,  ont  été  nécessaires  ponr 
décolorer  la  liqueur  de  Fehling,  on  aura  : 

^  ^       0,022  X  500  X  iOO      1.400       ^     „^ 

Amidon  0/0  =  -^= — — =  — r  -  8gr.73 

/u  10,5X12  126  ^ 

Il  semble,  à  première  vue,  qu'il  suffirait  de  retrancher,  du 
poids  de  l'amidon  trouvé,  celui  contenu  dans  les  chocolats  purs, 
pour  obtenir,  par  différence,  celui  frauduleusement  ajouté,  mais 
les  teneurs  des  cacaos  en  amidon  sont  variables,  d'où  la  néces- 
sité d'établir  une  moyenne  qui  servira  de  base  (voir  plus  loin). 
Ce  dosage  sera,  du  reste,  corroboré  par  des  examens  microscopi- 
ques répétés,  qui  devront  indiquer  la  présence  d'une  notable 
quantité  d'amidon  étranger. 

D'un  autre  côté,  les  proportions  de  sucre  et  de  cacao  que  ren- 
ferment les  chocolats  sont  assez  différentes  suivant  les  marques  ; 
mais  il  est  possible  d'éviter  l'erreur  qui  se  rattacherait  à  cette 
cause,  au  moins  dans  une  très  large  mesure. 

Pour  cela,  on  peut  ainsi  raisonner  :  connaissant  le  saccharose 
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et  les  sucres  réducteurs  que  contiennent  100  parties  de  chocolat, 
le  poids  du  cacao  sera  sensiblement  égal  à  : 

100  —  (saccharose  +  réducteurs). 

Connaissant  alors  la  quantité  de  cacao  pour  100  de  chocolat  ana- 
lysé, on  aura  le  poids  de  Tamidon  ajouté  à  100  de  chocolat  en  se 
basant  sur  le  chiffre  9,67,  teneur  moyenne  des  matières  sacchari- 
fiables  exprimées  en  amidon  que  contiennent  100  parties  de  cacao, 
moyenne  déterminée  comme  je  l'indique  plus  bas. 

Exemple  :  Si  Ton  a  trouvé,  pour  un  chocolat,  54,90  comme 
somme  du  saccharose  réel  et  des  sucres  réducteurs,  on  aura 
100  —  54,90  =  45,1  de  cacao  renfermé  dans  l'échantillon  à  exa- 
miner et,  comme  amidon  ajouté,  si  Ton  a,  je  suppose,  trouvé 
8,73  d'amidon  total  dans  ledit  échantillon,  on  aura  : 

8,73  -  (45,1  X  0,097)  =  4,36  pour  100. 

Teneur  moyenne  des  chocolats  purs  en  amidon*  —  Pour  établir  le 
chiffre  moyen  de  9,67,  j^ai  effectué  le  dosage  des  matières  saccha- 
rifiables  de  10  échantillons  de  chocolats,  de  marques  différentes 
et  que  l'analyse  m*a  montrés  être  purs  cacao  et  sucre. 

J'ai  calculé  les  matières  saccharifiables  en  amidon,  le  rappor- 
tant à  100  de  cacao  pur,  en  me  basant,  comme  je  l'ai  dit  plus 
haut,  sur  ce  que  : 

100  —  (saccharose  +  réducteurs)  =  cacao 

puis  j'ai  pris  la  moyenne  des  10  résultats, 

Vérification  de  la  méthode  —  Afin  de  vérifier  si  cette  façon 
d'évaluer  l'amidon  ajouté  est  convenable,  j'ai  ajouté  des  poids 
connus  d'amidon  pur  et  préalablement  desséché  h  l'étuve  à  des 
chocolats  de  marques  diverses  ;  voici  les  résultats  obtenus  pour 
100  de  chocolat  : 

Amidon  ajouté.  Amidon  retrouvé. 

5 4,04 

10 8,96 

4 3,51 

En  terminant,  je  ferai  remarquer  que  les  procédés  de  dosage 
que  je  viens  d'indiquer,  quoique  un  peu  longs  à  exposer,  sont, 
en  pratique,  d'une  très  grande  simplicité  et  incomparablement 
plus  rapides  que  tous  ceux  qui  ont  été  proposés  jusqu'ici  et  qui 
sont  parvenus  à  ma  connaissance. 


1 
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FalsifleaUoiis  dn  miniam, 

Par  M.  Frbhsb. 

Le  minium,  très  employé  comme  premier  revêtement  des 
constructions  métalliques,  est  aujourd'hui  assez  souvent  falsifié. 

Le  corps  principalement  employé  pour  cette  falsification  est  le 
sulfate  de  baryte,  qui  est  choisi  à  cause  de  sa  grande  densité, 
mais  sa  couleur  blanche,  atténuant  par  trop  la  couleur  oran- 
gée du  minium,  ne  permettait  pas  de  l'ajouter  en  proportion 
bien  considérable  ;  aussi  a-t-on  tourné  la  difficulté  en  colorant 
le  sulfate  de  baryte  par  des  colorants  de  la  houille,  générale- 
ment l'orangé  II,  et  l'on  vend  des  laques  de  sulfate  de  baryte  de 
couleur  orangée,  spécialement  préparées  pour  cette  falsification. 

Dans  les  analyses  que  j'ai  effectuées,  j'ai  trouvé,  en  1898,  un 
minium  falsifié  avec  20  p.  100  de  sulfate  de  baryte  et  coloré  à 
l'orangé  II  ;  un  autre  minium  était  falsifié  avec  15  p.  100; 
en  1899,  j'ai  rencontré  un  minium  à  15  p.  100,  un  autre  à 
25  p.  100  et  un  troisième  falsifié  avec  10  p.  100  d'ocre;  en  1900, 
un  à  5  p.  100  et  l'autre  à  25  p.  100  de  sulfate  de  baryte  coloré  à 
l'orangé  II. 

Ces  miniums  présentaient  l'apparence  de  bons  produits. 

Il  n'en  est  pas  de  même  pour  une  peinture  au  minium,  que 
l'architecte  a  fait  prélever  au  moment  où  on  l'appliquait  et  que 
sa  couleur  ocreuse  indiquait  facilement  comme  fortement  fal- 
sifié. 

Cette  peinture  a  donné  à  l'analyse  : 

Soluble  à  la  benzine  .     .  32,58  p .  100 

Insoluble           ~      .     .  57,63  — 

Matières  volatiles^  essence  9,79  — 

Plomb 11,52  — 

Baryte 3,02  — 

Acide  sulfurique   ...  1,75  — 

Silice 18,40  - 

Alumine  et  oxyde  de  fer.  15,25  — 

Ces  chiffres  peuvent  se  représenter  par  la  composition  sui- 
vante : 

Huile  et  essence  environ  .  40  p.  i 00 

Ocre  très  argileuse.     .     .  40      -— 
Sulfate  de  baryte   ...  5      — 

Minium 15      — 

La  matière  minérale  employée  à  la  confection  de  cette  peinture 
avait  donc  la  composition  suivante  : 

Minium,  environ    .     .     .25       p.  100 

Ocre 66,67      — 

Sulfate  de  baryte  .     .     .    8,33      — 
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L'essai  rapide  d'un  minium  peut  se  faire  en  le  traitant  :  i^  par 
l'acide  azotique  et  un  réducteur  (alcool,  formol,  sucre,  etc.)  ;  le 
minium  se  dissout  complètement  ; 

2o  par  Talcool;  si  le  minium  est  pur,  ce  solvant  reste  incolore  ; 
s'il  contient  un  colorant  de  la  houille,  Talcool  prend  une  teinte 
jaune-orangé. 


Bèi^latenr  à    éehaaffemenis  et   reCk^ldlmueiiieiiis 

alternatif 0, 

Par  M.  A.  Villxers. 

Cet  appareil  permet  de  faire  varier  la  température  d'un  bain 
ou  d'une  étuve,  de  manière  qu'elle  passe  périodiquement  et  d'une 
manière  automatique  d'un  point  minimum  à  un  point  maxi- 
mum et  inversement.  Il  est  constitué  par  un  réservoir  analogue  à 
celui  des  autres  régulateurs,  rempli  d'un  liquide  dilatable,  réuni 
par  un  tube  capillaire  à  un  tube  cylindrique  auquel  est  soudée 
une  tubulure  pour  la  sortie  du  gaz.  Le  tube  d'arrivée  ge  termine 
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Fig.  1.  —  Régulateurs  à  échauffements  et  refroidissements  alternatifs. 

par  une  partie  étirée,  qui  pénètre  jusqu'au  fond  d'un  autre 
tube  T,  portant  une  ouverture  en  0.  Ce'  dernier  se  termine  par 
une  partie  plus  étroite,  qui  se  relève  verticalement,  puis  se 
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recourbe  et  redescend  jusqu'au-dessous  du  niveau  de  la  courbure 
précédente  (fig.  1). 

Au  début,  le  mercure  se  trouvant  au-dessous  de  rextrémité  infé- 
rieure du  tube  d'arrivée,  le  gaz  s'échappe  par  T'  et  par  0  et  se 
dégage  librement  en  échauffant  le  bain  et  le  liquide  contenu  dans 
le  réservoir  du  régulateur.  La  dilatation  de  ce  dernier  fait  monter 
le  mercure  dans  le  tube  cylindrique,  en  même  temps  que  dans 
l'intérieur  de  la  branche  extérieure  de  la  tubulure  ;  pendant  cette 
période,  le  gaz  peut  encore  s'échapper  librement  par  la  pointe 
du  tube  d'arrivée  et  sortir  par  l'ouverture  0.  Lorsque  le  mercure 
s'est  élevé  au-dessus  de  la  partie  recourbée  de  la  tubulure,  il 
s'écoule  dans  l'intérieur  du  tube  T,  dont  il  remplit  le  fond,  et 
l'obturation  se  produit.  Une  veilleuse  telle  que  celle  décrite  précé- 
demment entretient  le  brûleur  allumé.  Le  refroidissement  se  pro- 
duisant, le  mercure  baisse  à  l'intérieur  et  à  l'extérieur  du  tube  T, 
et,  lorsqu'il  est  descendu  près  du  niveau  de  l'extrémité  du  tube 
d'arrivée,  la  tubulure^  qui,  pendant  le  refroidissement,  est  restée 
pleine  de  mercure,  joue  le  rôle  de  siphon  et  se  vide.  En  même 
temps,  l'extrémité  du  tube  d'arrivée  cesse  d'être  obstruée  par  le 
mercure  ;  le  gaz  s'échappe  de  nouveau  par  0,  réchauffement  se 
produit  et  ainsi  de  suite. 

La  pression  du  gaz  d'éclairage  joue  un  rôle  dans  le  fonctionne- 
ment de  l'appareil  ;  une  diminution  ou  une  augmentation  trop 
grande  de  cette  pression  pourrait  empêcher  le  siphon  de  se  vider  : 
mais  il  est  facile  de  construire  l'appareil  de  manière  qu'il  fonc- 
tionne régulièrement,  malgré  les  variations  que  la  pression  du 
gaz  peut  éprouver.  11  suffit  de  le  régler,  par  exemple,  pour  une 
pression  du  gaz  correspondant  à  5  ou  6  centimètres  d'eau.  Cepen- 
dant, si  ces  variations  étaient  trop  considérables,  il  serait  bon 
d'avoir  recours  à  un  régulateur  de  pression. 

Les  positions  de  la  pointe  du  tube  d'arrivée  par  rapport  au 
tube  T,  pour  lesquelles  le  siphon  se  vide  en  même  temps  que 
cesse  l'obturation,  étant  très  limitées,  le  tube  d'arrivée  doit 
être  fixé  d'une  manière  définitive  au  tube  T  par  une  double 
soudure . 

De  même,  une  légère  inclinaison  de  l'appareil,  peut  l'empêcher 
de  fonctionner  ;  il  suffit,  dans  ce  cas,  de  modifier  cette  inclinai- 
son jusqu'à  ce  qu'on  voie  le  brûleur  se  rallumer  lorsque  le  siphon 
se  vide,  et  de  le  fixer  solidement  par  une  pince.  Une  fois  réglé, 
il  peut  marcher  indéfiniment.  En  changeant  la  hauteur  du  siphon, 
on  fait  varier  l'intervalle  des  températures  maxima  et  minima  ; 
en  ouvrant  plus  ou  moins  la  veilleuse,  on  fait  varier  la  vitesse 
de  refroidissement  ;  en  modifiant  la  pression  du  gaz  à  l'arrivée 
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(dans  tes  limites  entre  lesquelles  l'appareil  peut  fonctionner)  ou 
la  hauteur  du  brûleur,  on  détermine  un  échauffement  plus  ou 
moins  rapide  ;  en  élevant  ou  abaissant  le  tube  d'arrivée  du  gaz 
dans  le  tube  cylindrique,  on  élève  ou  on  abaisse  simultanément 
les  maxima  et  minima. 

Si  le  récipient  du  régulateur  contient  du  mercure,  la  dilatation 
est  peu  considérable,  et  l'on  doit  supprimer  presque  totalement 
la  partie  remontante  du  siphon.  Le  volume  du  récipient  doit  être 
très  considérable,  surtout  si  Ton  veut  obtenir  des  variations  pério- 
diques à  peu  près  régulières.  On  obtient,  au  contraire,  avec  un 
réservoir  d'un  volume  moyen,  une  très  grande  constance  dans 
les  maxima  et  minima,  en  faisant  usage  du  régulateur  à  acétone 
décrit  plus  haut  (sans  tubulure  à  robinet  ou  ce  robinet  fermé)  ; 
pour  que  cette  constance  soit  aussi  grande  que  possible,  le  tube  T 
et  le  siphon  qu'il  porte  doivent  être  assez  étroits  par  rapport  au 
tube  cylindrique  du  régulateur  et  assez  bien  centrés  pour  que  le 
mercure  monte  régulièrement  en  formant  un  anneau  horizontal 
le  loug  des  parois.  Quant  à  la  constance  des  vitesses  d'échauffé- 
ment  et  de  refroidissement,  on  peut  l'obtenir  en  interposant  un 
régulateur  de  pression  entre  la  prise  du  gaz  et  l'appareil  et  en 
protégeant  ce  dernier  contre  l'action  des  courants  d'air. 

Enfin,  il  sera  généralement  plus  avantageux  de  remplacer  le 
liquide  du  réservoir  par  un  gaz  (air  ou  mieux  acide  carbonique 
ou  hydrogène).  Le  réservoir  (fig.  1  B)  communique  avec  le  tube 
cylindrique  par  un  tube  étroit,  mais  non  capillaire,  muni  d'une 
boule  dont  le  volume  est  égal  à  celui  de  la  partie  utile  du  tube 
cylindrique.  On  chasse  le  gaz  du  récipient  jusqu'à  ce  qu'à  froid 
le  mercure  du  tube  cylindrique  pénètre  jusqu'à  la  partie  supé- 
rieure de  cette  boule.  Il  ne  faut  pas  oublier  que^  si  la  substitution 
d'un  gaz  à  un  liquide,  dans  le  récipient,  augmente  la  sensibilité, 
les  variations  de  la  pression  atmosphérique,  agissant  sur  le 
volume  total  du  gaz,  et  celles  de  la  température  extérieure  agis^ 
sant  sur  la  portion  du  gaz  en  dehors  du  bain,  influeront  sensible- 
ment sur  les  maxima  et  minima. 

On  peut  encore  obtenir  une  variation  périodique  de  la  tem- 
pérature avec  un  dispositif  différent,  permettant,  surtout  avec  des 
réservoirs  contenant  un  gaz,  d'obtenir  des  variations  très  rapi- 
des ;  ce  dispositif  permet  aussi  de  produire  des  maxima  et  des 
minima  moyennement  espacés,  si  l'on  se  sert  de  régulateurs  à 
réservoir  à  mercure  de  dimension  ordinaire.  Mais  les  maxima  et 
les  minima  sont  un  peu  moins  constants  qu'avec  le  siphon  inter- 
mittent disposé  dans  le  cylindre  d'un  régulateur  à  liquide  très 
dilatable  ou  à  gaz. 


H  diffère  du  précédent  par  l'extrémité  du  tube  d'arrivée  du  gaz, 
qui  se  termine  simplement  par  un  tube  étroit,  mais  non  capillaire, 
recourbé  en  U  à  la  partie  inférieure  (fig,  2).  Le  mercure  étant 
chassé  dans  le  tube  cylindrique  par  suite  de  la  dilatation,  l'obtura- 
tion se  produit  lorsque  son  niveau  arrive,  non  pas  sur  le  plan  hori. 
zontal  de  l'ouverture  0,  mais 
un  peu  au-dessus,  par  suite  des 
actions  capillaires.  A  ce  mo- 
ment, pour  des  diamètres  con- 
venablement choisis,  la  co- 
lonne de  mercure  introduite 
dans  la  branche  0,  augmentée 
de  l'épaisseur  du  mercure  au- 
dessus  de  0,  est  supérieure  & 
celle  qui  correspond  k  la  pres- 
^  siOD  du  gaz  d'éclairage  ;  le  re- 

FiR.  i.  —  Régulateur  aliematif.  froidissement  du  réservoir  fait 
ensuite  baisser  le  mercure,  et, 
lorsqu'il  ne  reste  plus  qu'une  colonne  de  mercure  égale  k  la 
pression  du  gaz,  cette  colonne  de  mercure  est  chassée  et  le 
gaz  recommence  k  se  dégager.  On  obtient  ainsi  des  variations 
dont  l'amplitude  est  assez  constante,  les  maximaet  minima  variant 
au  plus  d'un  ou  deux  degrés.  Les  intervalles  de  température,  peu 
étendus  avec  un  régulateur  dont  le  réservoir  est  rempli  d'un  gaz, 
peuvent,  au  contraire,  s'élever  jusqu'à  plus  de  50°  avec  un  régu- 
lateur à  mercure  de  dimension  ordinaire. 

Les  diamètres  respectifs  du  tube  cylindrique  et  du  tube  en  U 
doivent  être  réglés  pour  une  pression  moyenne  du  gaz  d'éclairage, 
et  l'appareil  peut  généralement  fonction  ner  pour  toutes  les  pres- 
sions au-dessus  et  au-dessous  ;  on  peut,  du  reste,  régler  cette 
pression  avec  un  régulateur.  L'emploi  de  ce  dernier  sera  surtout 
utile  pour  assurer  la  constance  des  minima  et  la  grandeur  des 
intervalles. 

La  colonne  de  mercure  qui  entre  dans  le  tube  en  U  est  d'au- 
tant plus  longue  que  son  diamètre  est  plus  large  (et  même  l'appa- 
reil ne  pourrait  fonctionner  qu'avec  une  très  faible  pression  du 
gaz,  si  le  tube  en  U  était  capillaire)  ;  par  contre,  la  couche  de 
mercure  qui  reste  dans  le  tube  cylindrique  au-dessus  de  0,  au 
moment  de  l'obturation,  est  d'autant  plus  petite  ;  ces  deux  causes 
influent  en  sens  contraire  sur  les  intervalles  de  température  obte- 
nus et  se  compensent  à  peu  près  en  général.  On  fera  varier  ces 
'rvalles  en  changeant  le  rapport  du  diamètre  du  tube  cylin- 
le  et  du  volume  du  réservoir. 
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Par  M.  A.  Yilliebs. 

Cet  appareil  n'est  autre  que  le  précédent  (fig  1,  A,  B),  action- 
nant un  ou  plusieurs  brûleurs  indépendants.  Le  récipient  peut 
être  en  verre  et  chauffé  dans  un  bain,  ou  en  cuivre  et  chauffé 
directement.  Le  gaz  qui  s'échappe  par  le  tube  de  sortie,  lorsque 
l'obturation  n'a  pas  lieu,  alimente  à  la  fois  le  brûleur  au-dessous 
de  l'appareil  et  les  brûleurs  indépendants,  une  veilleuse  unique 
entretenant  la  combustion.  L'interruption  se  produit  simultané- 
ment dans  tous  les  brûleurs.  On  peut  faire  varier  l'intervalle 
des  interruptions  depuis  quelques  secondes  (avec  le  récipient 
chauffé  directement)  jusqu'à  plusieurs  heures,  en  modifiant  la 
hauteur  du  brûleur  de  l'appareil,  la  pression  du  gaz  d'éclairage, 
en  réglant  la  veilleuse,  en  se  servant  de  tubes  à  siphons  plus  ou 
moins  longs.  Un  régulateur  de  pression  doit  précéder  l'appareil, 
si  Ton  veut  rendre  son  fonctionnement  aussi  régulier  que  pos- 
sible. Les  brûleurs  indépendants  peuvent  être  réglés  de 
manière  à  déterminer  des  échauftements  forts  différents  les  uns 
des  autres. 
Le  réservoir  du  régulateur  est  rempli  d'un  liquide  ou  d'un  gaz, 

suivant  qu'on  désire  ou  non  éviter  l'influence  des  variations  de 
pression  et  de  température  extérieures. 

Avec  le  deuxième  dispositif  (tube  d'arrivée  du  gaz  en  U)  et  un 

réservoir  rempli  d'un  gaz.  on  peut  obtenir  des  interruptions 

extrêmement  fréquentes. 


RBVnS  DES  PUBUGATIONS  FRANÇAISES 


Préparation  rapide  des  Aolnilons  d'aelde  lodhy- 
driqne.  —  M.  BODROUX  (Comptes  rendus  du  29  janvier  1906, 
p.  279).  —  L'auteur  recommande  le  mode  opératoire  suivant  : 
dans  100  ce.  d'eau  tiède,  tenant  en  suspension  60  gr.  de  bioxyde 
de  baryum,  on  introduit  50  gr.  d'iode  par  portions  de  4  à  3  gr. , 
jusqu'à  décoloration,  en  chauffant  légèrement  si  cela  est  néces- 
saire; on  filtre  à  la  trompe,,  et  on  lave  la  fiole  et  le  précipité  avec 
environ  80  ce.  d'eau  distillée  ;  le  filtratum  est  placé  dans  une 
éprouvette  hay te  et  étroite  et  additionné  de  50  gr.  d'iode  ;  on  fait 
passer  un  courant  d'anhydride  sulfureux  dans  le  liquide,  qui  se 
décolore  en  une  demi-heure  ;  on  filtre  à  la  trompe  ;  la  solution 
renferme  35  p.  100  environ  d'acide  iodhydrique  et  des  traces 
de  SO*H^  ;  ©n  concentre  par  distillation.  L'auteur  a  obtenu,  dans 
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ces  conditions,  140  gr.  d'hydrate  bouillant  à  127°  (D  =  1,67)  en 
3  heures  de  manipulations.  Cet  hydrate  ne  peut  s'obtenir  que  par 
la  distillation  ;  car,  avec  des  solutions  concentrées,  il  est  impos- 
sible de  séparer  Tacide  iodhydrique  de  l'acide  sulfureux. 

L.  L. 

Dosafl^e  dn  soufre  dan»  les  pyrites.  —  Discussion  du 
rapport  de  la  Commission  nommée  par  la  Société  chimique  du  Nord 
pour  l'étude  de  celte  question,  par  L.  Lemaire,  délégué  de  la  Société 
au  Congrès  de  chimie  et  de  pharmacie  tenu  à  Liège  du  27  au 
30  juillet  1905.  —  La  Société  chimique  du  Nord  avait  nommé 
une  Commission  chargée  de  déterminer  une  méthode  de  dosage 
du  soufre  dans  les  pyrites,  pouvant  servir  de  base  aux  transac- 
tions commerciales  de  ces  minerais. 

Après  étude,  la  Commission  était  arrivée  aux  conclusions 
suivantes  : 

Les  méthodes  par  voie  sèche  (fusion  avec  carbonate  et  nitrate 
alcalins  ;  traitement  au  peroxyde  de  sodium)  ont  le  grave  incon- 
vénient de  doser  le  soufre  des  sulfates  indécomposables  dans  le 
grillage  de  la  pyrite.  Pour  cette  raison  primordiale,  elles  sont  à 
rejeter. 

Au  contraire,  les  méthodes  par  voie  humide  ne  dosent  pas  le 
soufre  du  sulfate  de  baryte,  ainsi  qu'une  partie  du  soufre  du 
sulfate  de  chaux.  Elles  se  rapprochent  donc  du  but  à  réaliser. 
Parmi  celles-ci,  la  Commission  s'était  arrêtée  à  la  méthode  de 
Lunge,  avec  cette  modification  que  la  précipitation  doit  s'opérer 
sur  500  ce.  de  liquide,  au  lieu  de  200  ce.  indiqués  par  Fauteur. 

La  méthode  proposée  par  la  Commission  et  présentée  au 
Congrès  de  Liège  a  été  adoptée  après  une  courte  discussion  que 
nous  résumons  ci-après  : 

«  En  réponse  à  une  question  de  M.  le  président,  le  rappor- 
teur insiste  sur  ce  point  que  la  Commission  qu'il  représente 
désire  voir  adopter  comme  méthode  générale  de  dosage  du  soufre 
dans  la  pyrite  la  méthode  par  voie  humide  qu'il  vient  d'indi- 
quer ;  celle  par  voie  sèche  donne  le  soufre  des  sulfates  inutilisa- 
bles pour  le  fabricant  d'acide  sulfurique.  Il  s'en  suit  des  résultats 
trop  forts,  préjudiciables  pour  Tacheteur. 

M.  Lemaire  dit  avoir  vu  souvent  des  divergences  s'élevant  à 
1,50  et  2  de  soufre  p.  100  de  minerai. 

A  ce  sujet,  l'un  des  membres  présents  signale  des  différences 
allant  jusqu'à  6  p.  100,  notamment  dans  le  cas  de  certaines 
pyrites  riches  en  sulfate  de  baryte. 

M.  le  président  sollicite  l'avis  de  M.  Frésenius,  dont  on  con- 
naît la  haute  compétence  en  matière  de  chimie  analytique. 

M.  Frésenius  déclare  être  de  l'avis  du  rapporteur.  A  ce  propos, 
il  signale  ce  fait,  qu'en  opérant  par  voie  humide,  il  est  néces- 
saire de  redissoudre  et  reprécipiter  une  deuxième  fois  le  fer, 
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sous  peine  d'avoir  du  soufre  entraîné,  d'où  résulteraient  des 
chiffres  trop  faibles. 

M.  le  président  demande  si  personne  n'a  d'observations  à 
adresser  au  sujet  de  la  proposition  de  M.  Lemaire. 

Aucun  membre  ne  demandant  la  parole,  le  Congrès  adopte, 
comme  méthode  générale  de  dosage  du  soufre  dans  les  pyrites,  celle  par 
mie  humide^  telle  qu'elle  est  décrite  par  Lunge  (1),  avec  une  modifica- 
tion consistant  à  effectuer  la  précipitation  sur  500  ce.  de  liquide  ». 


IjC»  ferre»  eoinesUbles M.  BALLAND  (Journal  de  phar- 
macie et  de  chimie  du  16  février  1906). — On  sait  que,  dans  la 
Guinée,  le  Sénégal,  la  Nouvelle-Calédonie,  en  Bolivie  et  ailleurs, 
il  y  a  des  mangeurs  de  terre  ;  dans  certains  pays,  ces  géophages 
mêlent  la  terre  avec  des  feuilles  de  coca  ;  mais- la  plupart  se  bor- 
nent à  délayer  la  terre  dans  l'eau  et  en  font  des  boulettes  qu'ils 
font  sécher  au  soleil  ou  à  petit  feu  sous  la  cendre.  Ces  boulettes 
sont  humectées  avant  d'être  mangées. 

Quelques  explorateurs  prétendent  que  les  terres  en  question 
servent  réellement  à  apaiser  la  faim,  et  de  Humboldt  a  signalé 
une  terre  glaise  dont  les  Indiens  des  bords  de  TOrénoque  man- 
gent jusqu'à  une  livre  et  demie  par  jour  et  qui  paraît  être  nour- 
rissante. II  est  plus  vraisemblable  que  ces  terres  favorisent  sim- 
plement la  division  des  aliments. 

M.  Balland  a  analysé  une  terre  comestible  du  Gabon  qui  avait 
la  composition  suivante  : 

Eau 0.55  pour  100 

Silice 95.00      - 

Alumine  et  fer  .      .      .     .  4.20      — 

Magnésie 0.28      — 

Sulfates Traces 

Une  terre  de  la  Nouvelle-Calédonie  contenait  : 

Eau 0.80  pour  400 

Silice 97.90      — 

Magnésie 0.43      — 

Chaux,  alumine,  fer,  cuivre.  Néant 


REVUE  DES  PUBLICATIONS  ÉTRANGÈRES 


Doiiagre  ci  sèparailon  de  la  iliorlnc  du  eèrlniii  et 
de  rytirlnm.  —  M.  W.  B.  GILES  (Chemical  News,  1905,  II, 
p.  1).  —  De  nombreuses  méthodes  ont  été  indiquées  pour  la 
séparation  de  la  thorine  des  autres  terres  rares,  mais  elles  lais- 

(1)  Voir  Vade  mecum  du  fabricant  de  produits  chimiques. 
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sent  plus  ou  moins  à  désirer;  les  unes  donnent  une  précipitation 
imparfaite,  qu'on  est  obligé  de  répéter  à  plusieurs  reprises  ;  les 
autres  exigent  des  réactifs  qui  ne  sont  pas  toujours  à  la  portée 
des  expérimentateurs. 

Après  avoir  étudié  une  infinité  de  réactifs  pour  obtenir  cette 
séparation,  Tauteur  a  trouvé,  dans  le  carbonate  de  'plomh  pur,  un 
excellent  principe  pour  séparer  la  thorine  de  quelques  autres 
oxydes  (zircone,  oxyde  cérique  et  oxyde  ferrique)  du  groupe 
cérium-yttrium. 

En  principe,  si  à  une  solution  nitrique  neutre  ou  légèrement 
acide  de  ces  composés,  on  ajoute  un  excès  de  carbonate  de  plomb 
précipité  et  humide,  on  obtient  les  résultats  suivants  : 

Sont  entièrement  précipités  :  la  thorine,  la  zircone,  l'oxyde 
cérique  et  Toxyde  ferrique. 

Sont  lentement  et  imparfaitement  précipités  :  l'oxyde  urani- 
que,  le  sesquioxyde  de  chrome  et  l'alumine. 

Ne  sont  pas  précipités  :  l'oxyde  céreux,  l'oxyde  de  lanthane, 
Toxyde  de  néodyme,  l'oxyde  de  praséodyme,  l'oxyde  d'yttria  et 
l'oxyde  de  samarium. 

Pour  la  réussite  de  cet  essai,  il  est  essentiel  d'avoir  un  carbo- 
nate de  plomb  parfaitement  pur,  car  les  premiers  essais  faits  par 
l'auteur  lui  ont  donné  des  résultats  peu  concordants,  qui  étaient 
dus  aux  impuretés  contenues  dans  le  carbonate  employé  (carbo- 
nates alcalins,  acétates  ou  nitrates  basiques,  et  traces  d'oxyde 
ferrique).  Le  carbonate  de  plomb  retient  avec  énergie  des  traces 
de  carbonates  alcalins,  qui  ne  peuvent  être  éliminées  entière- 
ment, même  par  les  plus  longs  lavages. 

Afin  d'opérer  avec  un  produit  pur,  il  le  prépare  de  la  manière 
suivante  :  il  prend  du  nitrate  de  plomb  pur  et  recristallisé,  qu'il 
fait  dissoudre  dans  cinq  fois  son  poids  d'eau  chauffée  à  70®  ; 
après  dissolution  complète,  il  ajoute  à  celle-ci  une  solution  de 
sesquicarbonate  d'ammoniaque  resublimé  en  quantité  suffisante 
pour  obtenir  une  précipitation  partielle  ;  le  mélange  est  agité  et 
de  temps  en  temps  une  petite  quantité  du  liquide  trouble  est  fil- 
trée et  le  filtratum  est  acidifié  par  AzO*H  et  additionné  de  sulfo- 
cyanure  d'ammonium  ;  s'il  se  produit  une  coloration,  il  continue 
l'agitation  jusqu'à  ce  que  toute  trace  de  fer  ait  disparu.  La  solu- 
tion froide  est  alors  filtrée  sur  un  papier  contenu  dans  un  enton- 
noir couvert,  et  la  liqueur  limpide  est  versée  par  minces  filets  et 
en  agitant  dans  une  solution  froide  et  saturée  de  sesquicarbonate 
d'ammoniaque  resublimé.  Il  ne  faut  pas  verser  le  carbonate 
d'ammonium  dans  le  nitrate  de  plomb,  car,  dans  ce  cas,  on  ne 
pourrait  pas  répondre  que  le  produit  soit  exempt  de  nitrate  basi- 
que ;  lorsque  le  précipité  de  carbonate  de  plomb  est  déposé,  il 
est  lavé  par  décantation  avec  de  l'eau  distillée  et  finalement 
réuni  sur  un  entonnoir  garni  d'un  filtre  solide  ;  le  lavage  est  con- 
tinué jusqu'à  ce  qu'un  demi-litre  de  leau  de  lavage,  à  laquelle  on 
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ajoute  une  goutte  ou  deux  de  méthyl-orange,  montre  une  réac- 
tion nettement  acide  par  l'addition  de  deux  gouttes  d'AzO'H 
normal. 

Il  est  nécessaire  d'employer  une  très  grande  quantité  d'eau  dis- 
tillée pour  le  lavage  du  produit,  afin  de  le  débarrasser  des  der- 
nières traces  de  carbonate  d'ammoniaque. 

Le  carbonate  de  plomb  une  fois  lavé  est  abandonné  dans  un 
endroit  chaud  et  séché  jusqu'à  consistance  pâteuse  et  conservé 
dans  une  fiole  fermée.  Dans  ces  conditions,  il  peut  aisément  se 
difi'user  dans  les  solutions  des  nitrates  à  précipiter. 

Les  expériences  de  l'auteur  ont  porté  sur  l'analyse  du  nitrate 
de  thorium  pur,  qu'on  trouve  dans  le  commerce,  et  une  solution 
de  ce  sel  a  été  faite  de  façon  que  100cc.de  celle-ci  contiennent 
1  gr.  de  nitrate  cristallin. 

100  ce.  d'une  solution  ainsi  préparée  ont  été  précipités  par  un 
excès  d'ammoniaque  ;  le  précité  a  été  lavé,  séché  et  calciné  for- 
tement, puis  pesé  ;  on  a  obtenu  0  gr.4785  d'oxyde  de  thorium. 

D'un  autre  côté,  100  autres  ce.  ont  été  traités  par  un  excès 
de  carbonate  de  plomb  préparé  comme  plus  haut  ;  on  a  agité  le 
mélange  pendant  douze  heures  ;  après  ce  temps  écoulé,  la  matière 
insoluble  a  été  réunie  sur  un  filtre  et  lavée,  et  le  filtratum  a  été 
mis  de  côté. 

La  partie  insoluble  a  été  dissoute  dans  la  plus  petite  quantité 
possible  d'AzO'H,  employé  en  solution  suffisamment  étendue, 
et  le  plomb  a  été  séparé  par  un  courant  d'H*S  ;  le  sulfure  de 
plomb  a  été  séparé  par  le  filtre  et  lavé  ;  le  filtratum  a  été  porté  à 
Tébullition,  afin  de  chasser  l'excès  d'H^S,  et  il  a  été  additionné 
d'ammoniaque  ;  le  précipité  formé  a  été  recueilli  sur  un  filtre, 
lavé,  séché,  calciné  et  pesé  ;  on  a  obtenu  un  poids  de  thorine  de 
Ogr.4765. 

Le  filtratum  de  la  première  opération,  qui  avait  été  mis  de 
côté,  a  été  séparé  du  plomb  qu'il  contenait  par  H^S,  et,  après  fil- 
tration  et  lavage  du  sulfure  de  plomb,  la  liqueur  et  les  eaux  de 
lavage  ont  été  évaporées  et  réduites  à  un  très  petit  volume  ;  on  a 
précipité  cette  dernière  solution  à  l'aide  de  l'ammoniaque  et  d'un 
peu  d'oxalate  d'ammoniaque  ;  un  léger  précipité  a  été  obtenu, 
lequel,  après  séparation  par  le  filtre,  lavage,  dessiccation  et  calci- 
nation,  a  donné  comme  poids  Ogr  0015  ;  celui-ci  était  de  couleur 
chamois  ;  dissous  dans  SO*H^  concentré,  il  donne  toutes  les  réac- 
tions de  l'oxyde  cérique  avec  l'eau  oxygénée  et  le  persulfate 
d'ammoniaque. 

De  cet  essai  on  peut  donc  conclure  que  le  nitrate  de  thorium 
pur  contenait  Ogr.  15  de  cériumyttrium  pour  47gr.65  de  tho- 
rine. 

Frésenius  et  Hintz  ont  pu  aussi  séparer,  par  leur  méthode, 
Ogr.1357  de  cérium,  néodyme,  yttria  et  lanthane  de  46  gr. 2066 
de  thorium,  mais  leur  mode  de  procéder  laisse  cependant  à  dési- 
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rer,  car  la  thorine  séparée  n'était  jamais  blanche  à  la  calcina- 
tion,  ce  qui  prouve  que  celle-ci  contenait  quelques  traces  d'oxyde 
cérique,  tandis  qu'avec  la  méthode  indiquée  plus  haut  la  thorine 
était  parfaitement  blanche  à  la  calcination. 

Il  est  cependant  nécessaire  de  tenir  compte  des  observations 
suivantes  :  les  solutions  de  nitrate  céreux  sont  rapidement  oxy- 
dées lorsqu'on  les  évapore  en  présence  d'AzO^H.  Plusieurs  essais 
faits  par  l'auteur  pour  l'étude  de  cette  oxydation  ont  montré 
qu'une  semblable  solution,  évaporée  deux  fois  à  siccité  avec 
AzO'II  (D  =  1.520),  a  donné  un  produit  final  contenant  environ 
50  p. 100  d'oxyde  cérique. 

Comme  l'oxyde  cérique  est  précipité  par  le  carbonate  de 
plomb,  il  est  nécessaire,  avant  de  faire  une  précipitation,  de  trai- 
ter la  solution  soit  par  H^S,  soit  par  l'acide  sulfureux,  afin  de 
ramener  l'oxyde  cérique  à  l'état  d'oxyde  céreux. 

H.  C. 

OïLjdsktiowk  de»  «alHtes  pur  Tlode  «n  solution  alea- 
llne.  —  M.  R.  HARMAN  ASHLEY  (Chemical News,  1 905,  II,  p.  93). 
—  La  méthode  de  Bunsen-Dupasquier,  qui  consiste  à  oxyder 
l'acide  sulfureux  par  l'iode  en  solution  acide,  peut  être  repré- 
sentée par  l'équation  suivante  : 

2S02  +  2I«  +  411^0  =  4III  +  2SO*H2 

mais  il  ne  faut  pas  que  la  concentration  de  l'acide  sulfureux  soit 
supérieure  à  0,5  p.  100.  Lorsque  la  proportion  d'acide  sulfureux 
est  plus  grande,  il  se  produit  une  réaction  secondaire,  consistant 
en  une  réduction  de  l'acide  sulfureux  par  l'acide  iodhydrique.  Cet 
inconvénient  peut,  d'après  Volhard,  être  évité  si  l'on  fait  couler 
la  solution  d'acide  sulfureux  ou  de  sulfite  dans  une  solution 
d'iode  dans  l'iodure  de  potassium  acidifiée  avec  HCl 

Rupp  a  proposé,  dans  ces  derniers  temps,  d'accomplir  cette 
oxydation  dans  une  solution  alcaline,  en  traitant  la  solution 
d'acide  sulfureux  ou  de  sulfite  avec  un  excès  de  solution  titrée 
d'iode  en  présence  du  bicarbonate  de  soude  pendant  une  durée  de 
temps  égale  à  50  minutes,  et  déterminant  ensuite  l'excès  d'iode 
avec  une  solution  d'hyposulfite  de  soude. 

Les  exemples  donnés  par  Rupp  montrent  quelques  petites 
erreurs  en  plus,  mais  on  peut  conclure  que  les  sulfites,  voire 
même  les  arsénites,  peuvent  être  dosés  dans  une  solution  rendue 
alcaline  avec  le  bicarbonate  de  sodium  par  le  procédé  ci-dessus. 

L'emploi  de  l'hyposulfite  de  soude  pour  la  détermination  de 
l'iode  libre  en  présence  d'un  bicarbonate  alcalin  ne  donne  pas  des 
résultats  exacts,  et  cependant  ceux  donnés  par  la  méthode  de 
Rupp  se  rapprochent  très  sensiblement  de  la  vérité  ;  cela  peut 
tenir  à  ce  que  les  erreurs  du  procédé  se  compensent  mutuellement, 
le  sulfite  pouvant,  d'une  part,  n'être  pas  complètement  oxydé, 
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et,  d'autre  part,  Taction  de  l'iode  sur  l'hyposulfite  en  solution 
bicarbonatée  étant  plus  énergique  et  ne  donnant  point  exclusive- 
ment  du  tétrathionate,  mais  un  mélange  de  celui-ci  et  de  sulfate. 
C'est  du  reste  ce  que  l'auteur  a  vérifié  en  comparant  la  méthode 
consistant  à  titrer  cet  excès  d'iode  par  une  solution  type  d'arsé- 
nite  de  soude  qui  fonctionne  très  régulièrement  en  présence  du 
bicarbonate  de  soude.  H.  G. 


Analyse  de  la  ebarne  des   papiers.    —   M.    KLEMM 

{Pulp  and  Pap.  Mag.,  1904,  p.  234)  -  Cette  analyse  se  fait 
ordinairement  sur  les  cendres  du  papier.  Ce  procédé  est  défec- 
tueux, par  suite  des  transformations  qu'il  peut  apporter  aux 
divers  composants. 

Il  vaut  mieux  traiter  des  morceaux  de  papier  par  HGl. 

S'il  y  a  un  dégagement  gazeux  (acide  carbonique),  on  doit  avoir 
affaire  à  des  carbonates  de  chaux,  de  magnésie  ou  de  baryte  ; 
dans  le  cas  contraire,  il  s'agit  de  sulfate  de  chaux  ou  de  baryte. 

On  doit  aussi  rechercher  SO*H*,  la  chaux,  la  magnésie,  la 
baryte  et  l'alumine. 

Si  HCl  ne  dissout  rien,  la  charge  doit  être  constituée  par  des 
silicates  (talc,  kaolin,  amiante)  ou  du  sulfate  de  baryte. 

P.  T. 

ISiBiplol  du  perlodaie  de  poiasslaiti  poar  lareeher- 
eiie  da  mang^anèse,  du  cobalt  ci  dn  zine.  —  M.  S.  R. 

BENEDICT  {Amer,  chemical  Journal  1905,  p.  581).  —  Si  l'on 
ajoute  une  solution  de  periodate  de  potassium  à  une  solution 
d'un  sel  manganeux,  un  précipité  rouge  foncé  se  produit  (ou 
une  coloration  lorsque  les  solutions  sont  très  diluées).  Ce  préci- 
pité est  soluble  dans  HCl  et  est  transformé  par  le  peroxyde  de 
sodium  en  hydrate  de  bioxyde  de  manganèse  noir. 

Le  réactif  consistant  en  une  solution  décinormale  du  sel  de 
potassium  est  capable  de  déceler  1  partie  de  chlorure  manga- 
neux dans  10.000  parties.  L'essai  est  plus  sensible  en  solution 
ammoniacale  chaude  que  dans  une  solution  neutre  et  chaude. 

La  présence  du  zinc  ne  change  pas  cette  réaction.  Les  solu- 
tions de  sels  de  zinc  purs  donnent  un  periodate  blanc,  mais  la 
présence  du  chlorure  d'ammonium  et  de  l'ammoniaque  empêche 
sa  formation,  à  moins  cependant  que  le  zinc  n'existe  en  grande 
quantité.  Si  l'on  fait  bouillir  le  fillratum  d'où  le  manganèse  a  été 
précipité,  le  zinc  est  précipité  à  son  tour. 

Inversement,  une  solution  de  chlorure  manganeux  peut  être 
employée  pour  la  recherche  du  periodate  de  potassium  en  pré- 
sence d'iodaleou  d'iodure.  Les  iodates  ne  donnent  aucune  colo- 
ration avec  le  manganèse  en  présence  de  l'ammoniaque  et  du 
chlorure  d'ammonium. 

TjCs  solutions  de  sels  de  nickel  purs  réagissent  avec  le  perio- 
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date  de  potassium  et  donnent  un  précipité  vert  brillant,  lequel 
devient  légèrement  gris  par  Tébullition.  Les  sels  de  cobalt  don- 
nent un  précipité  noir-brun,  qui  devient  verdâtre  par  Taddition 
d'un  excès  de  réactif  et  finit  par  se  ^dissoudre  en  chauffant  et 
donne  une  solution  noir-verdâtre.  Si  le  cobalt  et  le  nickel  se  trou- 
vent ensemble,  le  précipité  à  Tébullition  est  plus  ou  moins  vert- 
olive,  et  l'essai  permet  de  déceler  0,1  p.  100  du  premier  de  ces 
composés. 

Il  est  cependant  utile  de  faire  un  essai  comparatif  avec  une 
solution  d'un  sel  de  nickel  pur  de  même  concentration. 

Si  le  précipité  devient  noir^  soit  à  froid,    soit  à  l'ébuUition, 
cela  indique  qu'il  y  a  des  traces  de  manganèse  en  présence. 

H.C. 


Bssalfi  Mur  le  .traliemeni  d'an   minerai  aurifère. 

—  M.  W.  EASTON  (Min.  and  Minerais,  1905,  p.  289).  —  Le  but 
de  cette  intéressante  étude  est  de  déterminer,  à  l'aide  de  recher- 
ches de  laboratoire,  le  meilleur  traitement  à  faire  subir  à  un 
minerai  d'or  donné,  soit  par  amalgamation,  soit  par  chlorura- 
tion,  etc. 

Essai  d'amalgamation.  —  On  introduit  dans  un  mortier  en  fer 
50  gr.  de  minerai  avec  une  quantité  d'eau  suffisante  pour  faire 
une  bouillie  épaisse;  on  ajoute  quelques  gr.  de  cyanure  de  potas- 
sium et  de  sel  marin  et  5  gr.  de  mercure  ;  on  pilonne  pendant 
plusieurs  heures,  en  agitant  avec  un  bâton  pour  réunir  le  mer- 
cure, et  l'on  transvase  pour  recueillir  ce  métal,  qui  renferme 
l'amalgame;  on  place  cet  amalgame  dans  une  peau  de  chamois, 
qu'on  presse,  afin  d'expulser  le  mercure  en  excès  ;  la  masse  plas- 
tique restante  constitue  l'amalgame  ;  on  la  chauffe  dans  une 
coupelle  en  fer  ;  le  mercure  se  volatilise,  et  il  reste  un  résidu 
d'or,  qu'on  coupelle  avec  un  peu  de  plomb  pauvre. 

D'autre  part,  les  tailinqs  (résidus  de  l'opération)  sont  lavés, 
séchés  et  essayés  pour  or.  La  différence  des  résultats  donne  le 
rendement  en  or  d'amalgamation. 

Essai  de  chlofuralion ,  —  Pour  cet  essai,  le  minerai  doit  être 
grillé,  afin  de  ne  contenir  que  peu  ou  point  de  soufre,  arsenic, 
tellure,  etc.;  on  le  passe  ensuite  au  tamis  de  20  à  30  mailles, 
puis  il  est  humecté  d'eau  et  introduit  dans  une  allonge  au  bas  de 
laquelle  arrive  un  courant  lent  de  chlore  gazeux  ;  on  fait  passer 
ce  dernier  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  dégager  en  haut  de 
l'allonge  ;  on  démonte  l'appareil,  et  l'on  bouche  hermétique- 
ment l'allonge,  qu'on  laisse  reposer  dans  un  endroit  chaud  pen- 
dant 24  heures  ;  on  épuise  le  contenu  par  l'eau  bouillante  ;  on 
filtre  et  on  lave  ;  on  fait  bouillir  la  solution  pour  chasser  le 
chlore,  puis  on  précipite  l'or  par  le  sulfate  ferreux;  on  filtre;  on 
"ve,  et  l'on  coupelle  le  filtre  incinéré  avec  un  peu  de  plomb 
vre. 
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Pour  se  rapprocher  davantage  des  conditions  industrielles,  on 
peut  opérer  en  introduisant  dans  une  forte  bouteille,  avec  le 
minerai,  du  chlorure  de  chaux  et  du  SO*H*. 

Essai  de  cyanuralion»  —  On  procède  d'abord  à  un  essai  préli- 
minaire dans  un  entonnoir  en  verre.  La  tige  de  Tentonnoir  est 
terminée  par  un  caoutchouc  muni  d'un  robinet  en  ébonite.  On 
pèse  une  dizaine  de  grammes  de  minerai  passé  au  tamis  20  ;  on 
ajoute  petit  à  petit  une  solution  aqueuse  à  0,5  p.  100  de  cyanure 
de  potassium  sur  le  filtre  de  l'entonnoir;  on  laisse  pendant 
24  heures  en  contact,  puis  on  filtre,  en  ouvrant  le  robinet  ;  on 
lave  trois  fois,  en  laissant  chaque  fois  les  eaux  de  lavage  en  con- 
tact pendant  2  heures;  on  sèche  le  sable  résiduaire,  et  Ton  essaie 
pour  or.  La  différence  de  teneur  entre  le  minerai  primitif  et  le 
minerai  traité  donne  la  quantité  d'or  dissoute. 

La  solution  filtrée  est  titrée  au  nitrate  d'argent,  pour  déter- 
miner la  consommation  en  cyanure  de  potassium. 

Dans  le  cas  où  le  résultat  obtenu  par  cet  essai  préliminaire 
paraît  pratique,  on  fait  un  essai  complet  comprenant  :  1®  perco- 
lation;  2°  extraction;  3°  consommation  de  cyanure;  4°  richesse 
en  cyanure  nécessaire  de  la  solution  ;  5^  durée  nécessaire  pour 
un  bon  rendement;  6°  précipitation. 

On  emploie,  pour  chacun  de  ces  essais,  500  gr.  de  minerai, 
passé  au  tamis  15  ou  20;  plus  le  minerai  est  poreux,  moins 
grande  sera  la  finesse  nécessaire. 

Essai  de  la  porosité.  —  On  s'en  rend  compte  facilement  en 
plaçant  100  gr.  de  minerai  bien  séché  dans  une  capsule  et  en 
faisant  tomber  lentement  goutte  à  goutte  de  Teau  au  centre. 
Lorsque  Thumidité  atteint  les  parois,  l'essai  est  terminé.  Par 
comparaison  dans  des  conditions  semblables,  on  déduit  la  poro- 
sité relative  de  deux  minerais. 

Acidité  du  minerai.  Ce  caractère  amène  une  grande  consom- 
mation de  cyanure.  On  agite  10  gr.  de  minerai  dans  l'eau,  et  Ton 
essaye  au  tournesol  ;  on  détruit  l'acidité  par  un  lessivage  à  Teau 
de  chaux . 

Lessivage  du  minerai.  —  On  prélève  500  gr.  de  minerai  pour  cet 
essai.  Si  l'essai  de  porosité  a  démontré  que  100 gr.  de  minerai 
absorbent  25  ce.  d*eau,  on  ajoute  125  ce.  d'eau  à  l'essai,  puis  on 
fait  six  essais  de  lessivage  avec  six  solutions  renfermant  0,10  ; 
0,15;  0,20;  0,25;  0,30  et  0,35  pour  100  de  cyanure  de  potas- 
sium. 

Si  l'essai  préliminaire  a  démontré  qu'il  y  a  forte  consommation 
de  cyanure,  on  peut  partir  de  0,20  à  0,50  pour  100. 

Pour  500 gr.  de  minerai,  on  emploie  500 ce.  de  liqueur;  on 
laisse,  à  chaque  essai,  la  solution  en  contact  pendant  24  heures 
avec  le  minerai  ;  puis  on  sèche  les  tailings  (résidus  des  essais)  et 
on  y  dose  l'or.  La  différence  avec  la  teneur  primitive  donne  la 
quantité  dissoute. 
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Précipitation  de  Vor, —  On  remplit  un  long  tube  avec  de  la  tour- 
nure de  zinc,  et  on  y  laisse  tomber  goutte  à  goutte  100  ce.  de 
solution  cyanurée.  Si  le  zinc  noircit  au  sommet,  Topération  est 
bonne  ;  au  contraire,  s'il  noircit  à  l'autre  extrémité,  les  condi- 
tions sont  mauvaises.  Après  passage  delà  solution,  on  lave  le 
zinc  ;  on  évapore  la  solution  et  Ton  fait  Tessai  pour  or. 

E$$ai  au  nitrate  d^ argent,  —  Après  précipitation  par  le  zinc,  on 
essaie  la  solution  au  nitrate  d'argent  pour  estimer  la  consomma- 
tion de  cyanure  ;  on  dissout  13gr.06  de  nitrate  d'argent  pur  dans 
un  litre  d'eau  distillée  ;  chaque  ce.  de  cette  solution,  ajouté  à 
10  ce.  de  la  solution  cyanurée,  représente  0,01  pour  100  de 
cyanure. 

Concentration  et  état  physique  du  minerai.  —  On  broie  5  livres  de 
minerai,  de  façon  que  le  produit  passe  entièrement  au  tamis  de 
5  mailles  ;  on  retamise  au  tamis  de  10  mailles,  puis  de  20  mail- 
les, etc.;  on  classe  ainsi  le  minerai  en  plusieurs  catégories,  dans 
lesquelles  on  détermine  les  slimes  (parties  très  fines  et  légères) 
entraînées  par  un  courant  d'eau  très  faible  et  qui  sont  une  perte 
dans  l'industrie  de  l'or  ;  on  dose  l'or  sur  chacune  de  ces  catégo- 
ries, afin  de  déceler  si  ce  métal  se  présente  dans  un  produit  plus 
ou  moins  fin.  P.  T. 


Méthode  À  la  soude  caustique  pour  le  dosante  du 
molybdène  dans  le»  aciers.  — ■  M.  G.  AUCHY  {Journ.  ofamei\ 
ckemical  Society,  1905,  p.  1240).  —  L'auteur  discute  les  objections 
faites  à  sa  méthode  par  MM.  Cruser  et  Miller,  et  il  prétend  que  les 
résultats  qu'elle  donne  sont  exacts;  cette  méthode  possède  deux 
sources  d'erreurs,  il  est  vrai,  mais  celles-ci  se  compensent 
mutuellement. 

Néanmoins,  l'auteur  a  légèrement  modifié  sa  méthode  comme 
suit  :  Ogr.800  de  l'échantillon  sont  dissous  dans  AzO^H  ;  la  solu- 
tion est  évaporée  à  siccité  ;  on  porte  le  résidu  à  l'ébullition  avec 
25  ce.  d'HGl  concentré  ;  la  nouvelle  solution  est  évaporée  en 
présence  de  10  ce.  de  SO^H^  dilué  (3  :  1)  jusqu'à  apparition  de 
fumées  blanches  ;  on  ajoute  alors  50  ce.  d'eau,  et  cette  solution 
est  versée  graduellement  et  en  agitant  dans  100  ce.  d'une  solu- 
tion de  soude  caustique  (500 gr.  de  NaOII  dans  2.100cc.  d'eau) 
contenus  dans  une  fiole  jaugée  de  200  ce.  ;  on  amène  à  ce  volume; 
on  filtre, et  100  ce.  du  filtratum  sont  acidifiés  avec  15 ce.  de  SO^H^ 
concentré,  réduits  à  l'aide  du  zinc  et  titrés  avec  une  solution  de 
permanganate  de  potasse.  Si  la  solution  de  soude  caustique 
employée  est  récente,  il  est  nécessaire  de  faire  un  essai  à  blanc 
dans  les  mêmes  conditions  que  ci-dessus,  en  employant  Ogr.800 
d'un  acier  ne  contenant  pas  de  molybdène. 

S'il  existe  du  vanadium,  il  est  préférable  de  le  déterminer  par 
la  méthode  de  Glasmann,  dans  laquelle  on  réduit  une  portion  du 
liquide  par  le  zinc  pour  obtenir  V^O^  et  une  autre  portion  par  le 
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magnésium  pour  obtenir  V^O^.  S'il  existe  du  tungstène,  on  le 
sépare  à  Tétat  de  trioxyde.  H.  G. 


Dosag^e  du  plomb  par  le  persnlfate  d'ammonia- 
que. —  M.  DITTRIGH  et  A.  REISE  {Berichte  deutsche  chemische 
Geselischaft,  38,  p.  1829).  —  A  une  solution  de  nitrate  de  plomb, 
on  ajoute  une  solution  de  persulfate  d'ammoniaque  à  10  p.  100  ; 
il  se  forme  un  précipité  blanc  cristallin  de  sulfate  de  plomb, 
qui,  par  chauffage  prolongé  au  bain-marie  ou  par  une  plus  lon- 
gue action  du  persulfate,  devient  plus  foncé  et  se  transforme 
incomplètement  en  PbO*.  La  précipitation  est  complète  après 
5  heures.  Le  précipité  est  lavé  avec  une  solution  diluée  de  sul- 
fate d'ammoniaque,  sans  qu'une  trace  de  plomb  passe  en  solu- 
tion, et,  après  incinération  en  présence  d'une  goutte  d'acide 
snlfurique,  il  est  transformé  en  sulfate.  La  précipitation  est 
plus  facile  que  par  l'acide  sulfurique  (méthode  ordinaire)  ;  elle 
est  plus  rapide,  par  suite  de  la  transformation  en  PbO^  à  80®,  en 
présence  d'un  peu  de  nitrate  d'argent  (renforcement  de  l'action 
oxydante  de  la  solution  acide  de  persulfate  par  l'action  catalyti- 
que  du  peroxyde  d'argent).  Avec  l'acide  chlorhydrique,  le  pré- 
cipité dégage  du  chlore,  mais  on  peut  toujours  extraire  par 
l'eau  des  quantités  notables  de  sulfate  de  plomb.  Le  précipité 
consiste  en  un  mélange  de  PbO  et  PbO^,  avec  une  faible  propor- 
tion de  sulfate  de  plomb.  '  G.  F. 


Dosante  éleeirolyilque  du  plomb  et  du  enlv^re.  -— 

M.  GEOBGE  A.  GUESS  (Mining  Magazine,  1906,  p.  59).  -  Doiage 
du  plomb.  —  Le  minerai  pesé,  mis  dans  un  vase  d'environ  100  ce. 
de  capacité,  est  attaqué  par  10  ce.  d*AzO^H.  Le  sulfate  de  plomb 
formé  est  dissous,  après  ébullition,  par  10  à  20  ce.  de  solution 
saturée  de  nitrate  d'ammoniaque  contenant  20  p.  100  d'ammo- 
niaque libre  ;  après  dissolution  complète,  on  remplit  presque 
avec  de  l'eau,  et  l'on  ajoute  10  à  20  ce.  d'AzO'H;  on  électrolyse 
avec  un  courant  de  1,5  à  2  ampères,  ce  courant  chauffant  suffl- 
samment  la  solution  pendant l'électrolyse  ;  au  bout  de  2  heures, 
le  plomb  est  complètement  déposé  à  l'anode  sous  forme  de  per- 
oxyde. 

L'anode  est  enlevée,  lavée  à  l'eau  et  à  l'alcool,  calcinée  et  pesée. 
Le  poids  trouvé  est  multiplié  par  0,855. 

L'auteur  dit  que  ce  mode  de  dosage  est  aussi  exact  que  le 
dosage  du  cuivre  par  électrolyse. 

En  présence  du  manganèse  ou  de  Tantimoine,  il  est  nécessaire 
d'avoir  un  grand  excès  d'AzO'H  libre  dans  l'électrolyte.  Dans  ces 
conditions,  ces  deux  éléments  ne  gênent  pas.Enrevanche,  le  bis- 
muth est  partiellement  précipité.  Sa  présence  est  décelée  par  la 
coloration  bleu-clair  qu'il  donne  au  dépôt  de  plomb. 


\ 
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L'arsenic  et  le  tellure  doivent  être  éliminés,  car,  en  grande 
quantité,  ils  empêchent  le  dépôt  du  plomb. 

L'anode  doit  être  soigneusement  dépolie  au  sable;  sans  cette 
précaution,  le  peroxyde  de  plomb  n'adhère  pas  bien. 

Avec  une  anode  soigneusement  faite,  on  peut  déposer  250  et 
même  600  milligr.  de  peroxyde  de  plomb. 

Le  même  type  d'électrode  convient  bien  pour  le  cuivre. 

Afin  de  réduire  le  temps  de  l'électrolyse,  l'auteur  a  essayé  l'em- 
ploi d'un  grand  nombre  de  substances  ;  il  a  finalement  découvert, 
par  hasard,  que  l'huile  était  le  meilleur  agent. 

Pour  cela,  on  fait  bouillir  de  l'huile  avec  AzO'H  concentré  ;  on 
laisse  refroidir,  et  l'on  enlève  les  matières  grasses  qui  se  séparent 
d'une  solution  rouge  foncé,  laquelle  sera  ajoutée  à  la  solution 
nitrique  de  cuivre  destinée  à  l'électrolyse.  A  l'aide  de  ce  tour  de 
main,  on  peut  employer  des  courants  de  plus  grande  intensité, 
en  obtenant  de  beaux  dépôts  brillants  en  trois  heures.  De  plus, 
l'arsenic  et  Tantimoine  ne  gênent  plus  l'électrolyse. 

Dosage  du  cuime.  —  On  introduit  le  minerai  pesé  dans  un  vase 
de  100  ce.  ;  on  l'attaque  avec  7  ce.  d'AzO^H,  en  le  faisant  bouillir 
pour  chasser  les  vapeurs  rutilantes  ;  on  ajoute  ensuite  2  ce.  de  la 
solution  nitrique  huileuse  ;  on  remplit  avec  de  l'eau, et  on  laisse 
reposer  pendant  quelques  instants  ;  on  électrolyse  ensuite  avec 
un  courant  de  1,5  ampère  pendant  trois  heures.  Pendant  l'élec- 
trolyse, il  ne  se  produit  aucun  dégagement  gazeux  à  la  cathode. 
S'il  se  produisait  un  dégagement  de  gaz  à  la  fermeture  du  cir- 
cuit, on  l'ouvrirait,  puis  on  le  refermerait. 

L'auteur  a  aussi  employé  la  dinitronaphtaline  dans  le  mémt 
but.  P.  T. 


DoMane  de  la  eellnloac  dmis  la  pAie  de  bols.  ^ 

M.  KLAXON  {Pulp  and  Pap.  M ag.,  1904,  p.  13).  -  D'après  Tauteur, 
tous  les  hydrates  de  carbone  insolubles  dans  une  solution  de 
bisulfite  de  calcium  ou  de  magnésium,  après  une  chauffe  de 
34  heures,  à  188®,  sont  dénommés  cellulose. 

L'hydrocellulose  et  l'oxycellulose  sont  dissous. 

La  cellulose  absolument  pure  doit  se  dissoudre  complètement 
dans  SO*H*  concentré,  ce  dernier  ne  se  colorant  que  peu  à  peu. 

La  cellulose  doit  être  séchée  à  60*>  sur  l'anhydride  phospho- 
rique. 

La  méthode  de  Muller,  qui  consiste  à  traiter  alternativement  à 
l'eau  bromée  et  à  l'ammoniaque,  est  meilleure  que  celle  de  Schultze. 
Pour  obtenir  la  cellulose  parfaitement  pure,  le  traitement  doit  se 
prolonger  pendant  huit  jours,  mais  la  cellulose  est  légèrement 
attaquée  par  le  brome  (3  p.  100). 

Pour  déterminer  la  cellulose,  on  peut  procéder  colorimétrique- 
ment  ;  on  dissout  Ogr.022  correspondant  à  0,020  de  substance 
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sèche),  en  agitant  avec  SO*H'  concentré  ;  puis   on  prépare  un 
type  avec  un  échantillon  dosé  par  une  autre  méthode. 

On  amène  ensuite,  par  addition  d'alcool,  Tessai  à  la  même 
coloration  que  le  type  P.  T. 


Beehercbe  des  eomponé*  saltarés  dans  l'balle 
d^oll're  (Indiistria  quimica^  1905,  p.  634).  —  L'huile  d*olive 
extraite  au  sulfure  de  carbone  contient  toujours  du  soufre  ou  une 
de  ses  combinaisons,  qui,  par  la  saponification,  se  transforme 
partiellement  en  hyposulfite. 

Pour  déceler  ces  composés,  on  opère  ainsi  :  on  chauffe  50  ce. 
d'huile  dans  une  capsule  à  une  température  voisine  de  110<'  ;  on 
ajoute  12  ce.  de  lessive  de  soude  à  60  p.  100,  en  chauffant  jusqu'à 
prise  en  masse  ;  on  retire  du  feu,  et  Ton  agite,  afin  de  réduire  le 
savon  en  grumeaux;  on  ajoute  200  ce.  d'eau  bouillante,  en  agi- 
tant, afin  de  dissoudre  le  savon,  puis  on  verse  110  ce.  de  solution 
saturée  de  sulfate  de  soude,  en  agitant  jusqu'à  refroidissement  et 
additionnant  de  20  ce.  de  solution  de  sulfate  de  cuivre  (1  :  3)  ;  on 
filtre  ;  si  le  filtratum  a  une  coloration  jaune,  on  ajoute  encore 
0 ce. 2  de  solution  de  sulfate  de  cuivre,  et  l'on  filtre  de  nouveau, 
obtenant  ainsi  un  filtratum  limpide  ;  on  mélange  100  ce.  de  ce 
filtratum  avec  5  ce.  d'un  mélange  de  1  vol.  de  solution  de  nitrate 
d'argent  avec  5  vol.  d'acide  acétique  cristallisable,  en  chauffant 
lentement  jusqu'à  Tébullition  ;  on  laisse  refroidir  et  l'on  sursa- 
ture avec  AzH*.  Dans  le  cas  de  la  présence  de  combinaisons  sul- 
furées, on  a  un  précipité  gris  noirâtre  ou  noir. 

P. T. 


Analyse  desurralsses  (Ind.  Quimica,  1906,  p.  57).  —  Un 
Comité  de  chimistes  américains,  après  étude  critique  des  diffé- 
rentes méthodes  propose  le  procédé  suivant  : 

On  pèse  75  gr.  de  la  matière  grasse  à  examiner  dans  une  cap- 
sule métallique,  et  l'on  saponifie  avec  50  ce.  de  lessive  de  soude 
caustique  à  30  p.  100  (36»B*)  et  77  ce.  d'alcool  à  95°  ou  120  ce. 
d'eau  ;  on  agite  continuellement,  afin  d'éviter  que  le  produit 
s'attache  aux  parois  ;  on  doit  chauffer  sur  une  petite  flamme  ou 
sur  une  plaque  de  fer  ou  d'amiante  ;  on  dissout  le  savon  desséché 
dans  un  litre  d'eau  bouillante,  après  avoir  chassé  l'alcool,  s'il  en 
est  besoin;  on  ajoute  100  cc.deSO^H^  à  25°  B^,  et  l'on  chauffe  jus- 
qu'à ce  que  les  acides  gras  se  réunissent,  fondus,  à  la  surface  du 
liquide  ;  on  les  passe  dans  une  petite  capsule,  qu'on  chauffe  au 
bain-marie  jusqu'à  ce  qu'ils  aient  perdu  toute  trace  d'humidité  ; 
on  les  décante;  on  les  filtre  à  chaud,  et  on  les  sèche  pendant 
20  minutes  à  100°  ;  on  laisse  refroidir  jusqu'à  15  à  20°,  puis  on 
les  introduit  dans  le  tube  où  doit  se  faire  la  détermination  du 
point  de  fusion  ;  ce  tube,  placé  à  l'intérieur  d'un  flacon  de  verre 
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et  soutenu  par  le  bouchon  dudit  flacon,  doit  mesurer  25  millimè- 
tres de  diamètre,  100  millimètres  de  longueur  et  1  millimètre 
d'épaisseur  Le  thermomètre,  divisé  en  dixièmes,  est  suspendu  à 
l'intérieur  de  ce  tube  et  sert  d'agitateur  ;  on  agite  lentement,  jus- 
qu'à ce  que  la  température  reste  flxe  pendant  environ  30  secon- 
des ;  on  laisse  alors  le  thermomètre  en  repos,  le  réservoir  se  trou- 
vant au  centre  de  la  masse,  et  Ton  observe  la  division  maxima 
à  laquelle  monte  le  mercure.  Elle  constitue  le  titre. 

P.  T. 


MÈamskge  de  la  itiorpblne  dans  l'oplniti.  —  M.  R.  HAUKE 

(Zeits.  f.  anaîyt.  Chemie,  1905,  p.  648).  —  L'auteur  recommande 
la  méthode  de  Dieterich  en  y  apportant  certaines  modifications. 
On  prend  8  gr.  d'opium  pulvérisé,  qu'on  malaxe  avec  8  gr. 
d'eau,  et  l'on  complète  ensuite  avec  de  l'eau  le  poids  de  80  gr.; 
on  laisse  pendant  une  heure,  en  ayant  soin  d'agiter  souvent,  et 
l'on  filtre  sur  un  filtre  à  plis  de  10  centim.  de  diamètre  ;  on  prend 
46  gr.  du  filtra tum,  qu'on  mélange  avec  2  gr.  d'une  solution  de 
salicylate  de  soude  à  50  p.  100  ;  on  agite  fortement,  et  l'on  filtre 
immédiatement  sur  un  filtre  sec  de  10  centim.  de  diamètre  ;  on 
prélève  40  gr.  de  ce  filtratum  (correspondant  à  4  gr.  d'opium), 
qu'on  mélange  avec  10  gr.  d'éther  acétique  dans  un  vase  d'Er- 
lenmeyer  taré;  on  ajoute  4 gr.  d'une  solution  normale  d'ammonia- 
que; on  abandonne  pendant  24  heures  à  une  température  de 
10°-15°  dans  un  appareil  agitateur  ;  on  transvase  la  couche 
éthérée  sur  le  filtre;  on  rince  le  résidu  avec  10  gr.  d'éther  acé- 
tique, qu'on  verse  également  sur  le  filtre  ;  on  fait  ensuite  tom- 
ber les  cristaux,  et  on  lave  le  vase,  ainsi  que  le  filtre,  2  fois 
avec  5  ce.  d'eau  saturée  d'éther  acétique;  lorsque  le  filtre  est 
égoutté,  on  laisse  sécher  d'abord  à  la  température  ordinaire, 
puis  à  60*^,  et  finalement  on  sèche  à  100°  jusqu'à  poids  constant. 

L.  G. 
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M.  Hollard  et  son  préparateur,  M.  Bertiaux,  ont  surtout  dirigé  leurs 
recherches  là  où  l'analyse  pondérale  ou  Yolumétrique  laisse  &  désirer 
soit  au  point  de  vue  du  manque  de  précision,  soit  au  point  de  vue  de 
la  lenteur  ou  des  difficultés  de  manipulation. 

Ils  sont  arrivés  à  pouvoir  déposer  sur  les  électrodes  —  dans  un  grand 
nombre  de  cas  —  des  quantités  illimitées  de  métal.  Cest  là  une  res- 
source très  précieuse  lorsqu'il  s'agit  de  séparer  le  métal  d'avec  des 
éléments  (impuretés  ou  corps  ajoutés  intentionnellement)  qui  s'y  trou- 
vent mélangés  en  très  petites  proportions,  car  ces  éléments  restent, 
après  Télectrolyse^  seuls  dans  le  bain  et  peuvent  correspondre  à  une 
quantité  de  métal  aussi  grande  qu'on  le  désire,  conditions  très  favo- 
rables à  la  simplicité  et  à  la  précision  du  dosage  de  ces  éléments. 

Ce  qui  fait  encore  l'intérêt  de  ce  volume,  c'est  qu'on  y  trouve  pour 
la  première  fois,  exposée  d'une  façon  complète,  une  théorin  de  Vana^ 
lyse  électroly tique,  c'est-à-dire,  d'une  part,  une  interprétation  des 
phénomènes  si  complexes  de  l'éiectrolyse  appliqués  à  l'analyse,  d'au- 
tre part  une  orientation  pour  ceux  qui  voudront  faire  de  nouvelles 
recherches. 


Iie«   aeldes    cblorbydriqae,    azotique,   saiffkiriqae 

(sulfate  de  sodium  et  eau  régale)  et  les  eblorares  décolorants 
(eau  de  Javel,  liqueurs  de  Labarraque,  chlorure  de  chaux),  par 
H.  PécHEux,  professeur  de  chimie  à  l'Ecole  nationale  d'arts  et  métiers 
d'Aix.  1  vol.  de  96  pages  (Librairie  J.-B.  Baillière  et  fils,  19,  rue  Hau- 
tefeuille,  à  Paris)  Prix  :  1  fr.  50.  —  L'acide  sulfurique  est  le  plus 
important  des  acides  minéraux  dont  l'industrie  fait  un  emploi  si  fré- 
quent ;  il  sert  à  fabriquer  les  deux  autres  :  acide  azotique  et  acide 
chlorhydrique,  qui  viennent  après  lui  dans  l'ordre  des  applications 
industrielles. 

M.  Pécheux  donne,  dans  ce  petit  volume  de  V Encyclopédie  techno- 
logique et  commerciale,  l'histoire  industrielle  des  trois  acides  miné- 
raux ;  il  indique  leur  fabrication,  leurs  applications  si  importantes  et 
les  procédés  chimiques  de  leur  titrage.  Il  est  de  toute  nécessité,  pour  le 
chimiste  ou  pour  le  commerçant  qui  peut  être  appelé  à  manier  ces 
produits,  de  connaître  les  mélhodes  qui  les  livrent  au  commerce,  ainsi 
que  leurs  propriétés  essentielles,  qui  déterminent  leur  emploi  particu- 
lier. Il  est  bon  que  l'industriel  qui  se  procure  ces  produits  puisse  lui- 
même,  sans  avoir  recours  à  un  chimiste,  reconnaître  leur  degré  de 
pureté,  leur  titre  commercial. 

Gomme  la  fabrication  des  acides  sulfurique,  azotique,  chlorhydri- 
que, est  corrélative  de  celle  de  produits  d'importance  égale  qui  pren- 
nent naissance  en  même  temps  qu'eux  et  que  l'industrie  utilise,  nous 
avons  cru  bon  d'insister  sur  l'industrie  chimique  et  les  applications  de 
ces  produits  secondaires  (sulfate  de  sodium,  eau  régale,  colcothar;. 

L'ouvrage  se  termine  par  l'histoire  des  chlorures  décolorants  (eau  de 
Javel,  liqueur  de  Labarraque,  chlorure  de  chaux)^  dont  l'industrie  fait 
usage  dans  lu  blanchiment  des  étoffes  d'origine  végétale  et  du  papier  ; 
l'auteur  indique  les  divers  modes  de  préparation  actuelle  du  chlore, 
matière  première  de  la  fabrication  de  ces  chlorures,  les  emplois  de  ces 
derniers  et  la  méthode  à  suivre  pour  connaître  leur  degré  chloromé- 
trique. 


~  196  — 

lies  Indasirles  de  la  eonscrv^siilon  des  aliments,  par 

X.  RocQUES,  directeur  du  Laboratoire  des  Magasins  généraux  de  Paris, 
chimiste-expert  des  tribunaux  de  la  Seine,  ex-chimiste  principal  du 
Laboratoire  municipal  de  Paris.  Un  volume  in-8  de  506  pages,  avec 
HÂ  figures  (Librairie  Gauthier-Villars,  55,  rue  des  Grands  Augustins, 
Paris).  Prix  :  i5  francs.  —  Gomme  directeur  des  Annales  de  chimie 
analytique,  nous  nous  faisions  un  véritable  plaisir  de  présenter  à 
nos  lecteurs  le  volume  que  vient  de  publier  notre  dévoué  collabora- 
teur, M.  Rocques,  secrétaire  de  la  rédaction  de  notre  Recueil  ;  nous 
nous  disposions  à  écrire  quelques  lignes  destinées  à  faire  connaître  Its 
mérites  de  cet  ouvrage,  lorsque  nous  eûmes  la  curiosité  délire  la  pré- 
face que  M.  Muntz,  membre  de  Tlnstitut.  a  bien  voulu  écrire  en  tête  du 
livre  de  M.  Rocques.  Immédiatement,  nous  avons  pris  le  parti  de 
publier  cette  préface,  dans  laquelle  M.  Muntz  dit  mieux  que  nous  n'au- 
rions pu  le  faire  tout  le  bien  que  nous  pensons  de  l'œuvre  de  notre 
collaborateur  ;  on  ne  nous  reprochera  pas  ainsi  d'avoir,  par  amitié, 
exagéré  l'éloge. 
Voici  donc  ce  que  dit  M.  Muntz  : 

<t  II  était  utile  de  réunir  en  un  volume  les  données  que  nous  possé- 
dons actuellement  sur  la  conservation  des  aliments,  qui  a  donné  nais- 
sance à  des  industries  importantes,  et,  comme  c'est  au  développement 
des  travaux  scientifiques  que  ces  nouvelles  conquêtes  sont  dues,  il 
était  nécessaire  de  faire  intervenir  la  science  à  côté  de  l'application. 

ff  Le  but  que  s'est  proposé  M.  Rocques  a  été  de  faire  connaître  aux 
industriels  les  bases  rationnelles  des  industries  qu'ils  exercent.  Nul 
n'était  mieux  placé  que  lui  pour  mener  cette  œuvre  à  bonne  fin,  car,  à 
côté  des  connaissances  scientifiques  qui  lui  sont  familières  et  qu*il  a  pu 
développer  de  main  de  maître,  il  connaît  à  fond,  pour  Tavoir  prati- 
quée, la  technique  de  la  conservation,  sous  les  formes  multiples  qu'elle 
présente  aujourd'hui.  Aussi  son  livre  est-il  plein  d'enseignements  que 
mettront  à  profit  tous  ceux  que  cette  question  préoccupe.  La  lecture 
en  est  attachante  et  facile,  autant  qu'instructive.  Ce  n'est  pas  une 
simple  énumération  de  procédés,  de  faits  d'ordre  théorique  et  de  cor- 
rélations. Il  y  a  également  un  côté  philosophique  et  historique  qui 
montre  la  filiation  des  idées  qui  ont  abouti  à  la  grande  industrie  que 
nous  avons  vue  surgir  de  nos  jours. 

0  La  partie  scientifique  comprend  surtout  l'étude  du  phénomène  de 
la  putréfaction,  qui  est  celui  contre  lequel  il  faut  lutter  et  qu'il  est 
indispensable  de  bien  connaître  dans  son  processus  et  dans  ses  résul- 
tats, car  la  conservation  n'est,  en  réalité,  que  la  lutte  victorieuse  con- 
tre la  putréfaction.  La  partie  industrielle  comprend  la  technique  des 
procédés  de  conservation.  Parmi  ceux-ci,  les  plus  importants  ont  pour 
base  l'application  de  la  cbaleur,  le  procédé  Appert  et  la  généralisation 
des  théories  de  Pasteur.  C ne  technique  toute  spéciale  s'applique  à  ces 
procédés,  et  les  modes  d'emboîtage,  dont  le  rôle  est  capital,  sont 
décrits  avec  un  grand  soin. 

«  La  conservation  par  le  froid  semble  être  le  procédé  de  l'avenir  ; 
il  tient  déjà  une  place  considérable  dans  le  commerce  mondial  ;  il 
n'ajoute  rien  à  l'aliment  et  le  dénature  le  moins  possible.  La  France  ne 
tient  pas  le  premier  rang  dans  cette  industrie  et  a  beaucoup  à  gagner 
à  la  développer.  Le  Hvre  de  M.  Rocques  sera  donc  d'une  grande  utilité. 
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La  dessiccation  s'applique  surtout  aux  fruits  et  aux  légumes.  L'Améri- 
que a  réalisé  dans  cette  direction  des  progrès  considérables,  que 
M.  Rocques  fait  connaître. 

«  Les  antiseptiques  aussi  ont  leur  rôle  marqué.  Il  y  en  a,  comme  le 
sel,  le  sucre,  l'alcool,  le  vinaigre,  qui  n'ont  pas  sur  l'organisme 
humain  d'influence  fâcheuse.  D'autres  antiseptiques,  qui  sont  des  con- 
servateurs très  énergiques,  ont  été  souvent  employés.  Mais  il  est  & 
craindre  qu'ils  ne  soient  nuisibles  à  la  santé  des  consommateurs  et, 
tout  en  les  étudiant,  M.  Rocques  en  blâme  judicieusement  l'emploi. 

ce  Un  chapitre  spécial  est  consacré  à  la  conservation  des  œufs,  qui 
sont  un  des  aliments  les  plus  diffîciles  â  conserver.  Tel  est  le  pro- 
gramme du  beau  volume  que  nous  donne  M.  Rocques  ;  il  montre 
combien  cette  œuvre  est  bien  comprise.  La  compétence  toute  spéciale 
de  l'auteur  le  recommande  hautement  à  l'attention  de  tous  ceux 
qu'intéressent  les  industries  de  la  conservation  des  aliments.  C'est  un 
bon  livre,  un  livre  utile  et  tout  d'actualité,  et  je  lui  souhaite  la 
fortune  qu'il  mérite  » . 

Mannel  de  eéranilqae  IndaMtrIelle  :  matières  pre- 
mières, préparation,  fabrication,  par  D.  Arnaud,  céra- 
miste, ancien  directeur  d'usines,  et  G.  Franche,  ingénieur  des  arts  et 
manufactures  (H.  Dunod  et  Ë.  Pinat,  éditeurs.  49,  quai  des  Grands^ 
Augustius,  Paris,  Vie),  prix  :  12  fr.  broché,  43  fr.  oÔ  cartonné.  —  Il 
existe  de  nombreux  ouvrages  sur  la  céramique,  mais  beaucoup  d'entre 
eux  ont  un  caractère  surtout  archéologique.  Les  livres  techniques  sur 
ce  sujet  sont,  pour  la  plupart,  anciens  et  ne  donnent  naturellement 
pas  les  perfectionnements  de  l'industrie  moderne. 

MM.  Arnaud  et  Franche  ont  donc  répondu  âun  besoin  réel  en  rédi- 
geant un  manuel  pratique  et  condensé  de  céramique  industrielle. 

Cet  ouvrage  est  un  vaste  recueil  de  documents  qu'on  peut  considérei* 
comme  vécus,  eu  égard  â  l'expérience  des  auteurs.  Ceux-ci  passent  en 
revue  tout  ce  qui  concerne  les  manipulations  céramiques,  quel  que  soit 
le  produit  â  fabriquer,  avec  d'autant  plus  de  compétence  que  l'un 
d'eux,  M.  Arnaud,  est  un  professionnel  qui  a  passé  par  toutes  les  éta- 
pes du  métier  :  ouvrier,  contremaître,  chef  de  fabrication,  directeur 
d'usines.  Quant  à  M.  G.  Franche,  les  qualités  de  ses  précédents  ouvra- 
ges lui  ont  valu  une  notoriété  de  premier  ordre. 

Le  lecteur  trouvera  dans  ce  Manuel  de  céramique  une  foule  de  ren- 
seignements précieux  sur  les  tours  de  main  ou  sur  les  recettes  du 
métier,  ainsi  que  des  séries  de  compositions  d'émaux  qui  lui  indi- 
queront comment  s'y  prendre  à  coup  sûr  en  face  de  telles  ou  telles 
difficultés. 

Les  procédés  terre  à  terre  d'autrefois,  aussi  bien  que  les  machine- 
ries, les  façons  d'opérer,  les  fours,  même  les  plus  modernes  et  les  plus 
économiques,  etc.,  etc.,  sont  décrits  de  manière  à  être  â  la  portée  des 
techniciens,  des  ingénieurs,  des  grands  ou  petits  manufacturiers  ; 
c'est  principalement  à  l'intention  de  ces  derniers  que  l'ouvrage  a  été 
élaboré  et  qu'on  en  a  écarté  systématiquement  toute  formule,  les 
auteurs  ayant  jugé  préférable  de  ne  pas  compliquer  leur  manuel  de 
notions  chimiques  sur  lesquelles  les  savants  eux-mêmes  ne  sont  pas 
toujours  d'accord. 
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li'RpparelIlaure  méeanlqae  des  lnda«irles  cblml- 
qnei»,  adaptation  Trançaise  de  l'ouvrage  de  A.  Parnicke,  par  ëm.  Cau- 
PAGNE,  ingénieur-chimiste.  Un  vol.  de  356  pages,  avec  298  fîg.  (H.  Dunod 
et  E.  PiNAT,  éditeurs,  49,  quai  des  Grands-Augustins,  Paris,  Vl«).  Prix  : 
1i  fr.  50.  —  Le  chimiste  auquel  se  pose  le  problème  de  transporter 
un  procédé  du  laboratoire  à  Tusine  éprouve  généralement  des  diffi- 
cultés considérables.  Les  appareils  industriels  qui  sont  nécessaires 
pour  adapter  une  méthode  de  travail,  conçue  et  appliquée  avec  les 
appareils  du  laboratoire,  au  traitement  de  quantités  importantes,  lui 
sont  souvent  peu  familiers. 

M.  Campagne  a  pensé  qu'il  serait  utile  de  rassembler  les  renseigne- 
ments généraux  concernant  les  appareils  et  le  naatériel  spécial  aux 
industries  chimiques.  Et  cela  d'autant  plus  qu'il  n'existe  pas  en  fran- 
çais d'ouvrage  de  ce  genre  et  que  ces  données,  éparses  dans  les  cata- 
logues de  constructeurs  et  les  articles  de  revues  techniques,  ne  peu- 
vent être  réunies  qu'au  prix  d'une  grande  perte  de  temps. 

Ce  nouvel  ouvrage  reproduit  les  dispositions  principales  de  l'ouvrage 
publié  en  Allemagne  par  Parnicke  et  intitulé  ;  Die  maschinellen 
Hilfsmittel  der  chemischen  Industrie. 

L'ouvrage  de  Parnicke  ne  renfermant  guère  que  des  descriptions 
d'appareils  de  construction  allemande,  M.  Campagne  s'est  efforcé  de 
leur  substituer,  toutes  les  fois  que  cela  lui  a  été  possible,  des  appareils 
similaires  d'origine  française. 


lia  dlsilllailon  des  résines  et  les  prodalis  qui  en 
dèrl^eni,  par  V.  Schweizer,  traduit  de  Tallemand  par  H.  Muraour, 
chimiste  diplômé  de  l'Université  de  Paris.  Un  vol.  de  242  pages, avec 
67  fîg.  (H  Dunod  et  E.  Pinat,  éditeurs.  49,  quai  des  GrandsAugustins, 
Paris,  Vie).  Prix  :  7  fr.  50.  —  L'ouvrage  de  M.  Schweizer  traite  spécia- 
lement de  la  distillation  et  de  l'utilisation  des  résines,  tant  indigènes 
qu'étrangères  ou  fossiles.  Le  traitement  rationnel  de  la  résine  ne  pou- 
vant se  faire  que  par  distillation  à  la  vapeur  d'eau,  l'auteur  a  longue- 
ment parlé  de  ce  procédé  et  décrit  dans  leurs  détails  tous  les  appareils 
employés.  Comme  faisant  suite  à  la  préparation  de  la  résine,  il  indi- 
que la  fabrication  des  nombreux  produits  qui  en  dérivent^  spécialement 
des  résinâtes  et  des  vernis. 

Les  encres  d'imprimerie  étant  de  plus  en  plus  préparées  avec  les 
huiles  de  résine,  il  convenait  que  cette  branche  de  l'industrie  trouvât 
une  place  dans  cet  ouvrage  et  y  fût  minutieusement  étudiée. 

La  préparation  des  encres  d'imprimerie  à  base  de  noir  de  fumée 
n'avait  été  traitée,  jusqu'ici,  que  dans  des  publications  éparses  ;  on  a 
consacré  à  ce  sujet  une  partie  notable  de  ce  travaiL 

Etant  donnée  la  place  prise  par  la  machine  à  écrire,  son  usage  de 
plus  en  plus  répandu,  M.  Schweizer  a  cru  devoir  consacrer  un  chapitre 
aux  encres  employées  à  l'imprégnation  des  bandes,  ainsi  qu'à  la  pré- 
paration du  papier  à  décalquer. 

Cette  œuvre  comprend  donc  d'une  façon  générale  tout  ce  qui  se  rat- 
tache aux  résines  ;  les  intéressés  pourront  y  puiser  des  renseignements 
utiles  et  sûrs,  et  M.  Muraour,  en  la  traduisant,  a  rendu  un  grand  ser- 
vice au  public  français. 
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NOWELLES  ET  RENSEIGNEMENTS 

Création  d'un  diplôme  de  clilmlste-e^Kpert.  —  M.  le 

professeur  Cazeneuve,  député,  et  plusieurs  de  ses  collègues  avaient 
présenté  à  la  Chambre  des  députés  une  proposition  de  loi  tendant  à  la 
création  duo  diplôme  officiel  de  chimiste-expert. 

Sur  le  rapport  favorable  de  M.  Cazeneuve,  rapporteur,  qui  était,  en 
cela,  d'accord  avec  le  gouvernement,  la  Chambre  a  adopté  sans  dis- 
cussion, dans  sa  séance  du  6  avril  1906,  la  proposition  de  loi  qui  lui 
était  soumise  et  qui  est  ainsi  conçue  : 

Article  unique.  —  //  est  institué  un  diplôme  de  chimiste-expert, 
qui  sera  accordé  par  les  Facultés  mixtes  de  médecine  et  de  phar- 
macie et  par  les  Ecoles  supérieures  de  pharmacie  des  Universités, 

Ce  diplôme  sera  délivré  à  la  suite  d'études  et  d'examens  orga- 
nisés dans  ces  Facultés  et  Ecoles  suivant  un  règlement  rendu  après 
avis  du  Conseil  supérieur  de  l'Instruction  publique,  lequel  déter- 
minera les  catégories  d'élèves,  déjà  pourvus  de  titres  officiels,  aptes 
à  poursuivre  ces  études. 

Un  décret  rendu  en  la  forme  des  règlements  d'administration 
publique,  après  avis  du  Conseil  supérieur  de  l'Instruction  publique, 
déterminera  le  tarif  des  droits  d'inscription,  de  travaux  pratiques, 
d'examens  et  de  diplômes  à  percevoir. 

Le  diplôme  projeté  est  un  diplôme  d'Etat,  et  non  un  diplôme  d'Uni- 
versité. 

Dans  la  pensée  de  ceux  qui  ont  pris  l'initiative  de  cette  proposition 
de  loi,  le  diplôme  en  question  serait  créé  de  manière  à  faciliter,  sur- 
tout en  province,  le  recrutement  des  chimistes-experts  destinés  à  assu- 
rer l'application  de  la  loi  sur  les  fraudes.  Ils  ont  pensé  qu'un  certain 
nombre  de  pharmaciens,  déjà  merveilleusement  préparés  par  leurs 
études,  seraient  heureux  de  prolonger  leur  scolarité,  après  l'obtention 
de  leur  diplôme  pharmaceutique,  de  manière  k  devenir  titulaires  du 
diplôme  nouveau  de  chimiste  expert,  qui  leur  permettrait  de  se  faire 
inscrire  sur  la  liste  d'experts  formée  spécialement  dans  les  tribunaux 
en  vue  de  l'application  de  la  loi  sur  les  fraudes. 

Les  pharmaciens  ne  seront  pas  seuls  admis  à  obtenir  le  diplôme 
d'expert-chimiste  ;  il  y  aura  d'autres  catégories  d'aspirants,  mais, 
d'après  la  loi,  si  celle-ci  n'est  pas  modifiée  sur  ce  point  par  le  Sénat, 
nul  ne  pourra  prétendre  au  dit  diplôme  s*il  n*est  déjà  pourvu  d'un 
titre  officiel  quelconque  ;  la  loi  ne  détermine  pas  les  titres  officiels 
dont  la  possession  sera  exigée  pour  devenir  candidat  au  diplôme  de 
chimiste-expert,  et  elle  laisse  au  Conseil  supérieur  de  l'Instruction 
publique  le  soin  de  faire  cette  détermination.  On  ne  peut  qu'approuver 
cette  disposition  en  vertu  de  laquelle  il  devient  impossible  de  devenir 
expert  si  l'on  n'est  pas  préparé  à  jouer  ce  rôle  important  par  des 
études»préliminaires  couronnées  par  un  titre  officiel. 

Quelques  chimistes,  admis  par  les  tribunaux  comme  experts,  ont 
manifesté  la  crainte  d'être  rayés  des  listes  des  tribunaux  lorsque  le 
nouveau  diplôme  serait  créé.  Nous  devons  calmer  leurs  appréhensions 
qui  ne  se  réaliseront  certainement  pas.  Voici,  d'ailleurs,  ce  que  dit  à 
ce  sujet  M.  Cazeneuve  dans  son  rapport  :  «  Le  diplôme  dont  nous 
((  demandons  la  création  n'a  nullement  la  prétention  d'instituer  un 
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c<  monopole  en  faveur  d'une  catégorie  de  chimistes.  En  deliors  des 
«  chimistes-experts  diplômés,  des  chimistes  de  carrière,  des  pharma- 
0  ciens  de  première  classe,  des  docteurs  en  médecine,  des  ingénieurs 
If  et  le  corps  enseignant  de  nos  Universités  pourront  être  requis  par 
«  les  prévenus  et  môme  par  les  jdges,  qui  resteront  libres  de  faire 
«  appel  à  leurs  lumières.  Le  passé  et  les  travaux  chimiques  de  ces 
«  hommes  de  science  pourront  suffire  à  inspirer  confiance  et  à  déter- 
«  miner  leur  choix  comme  experts.  C'est  un  véritable  enseignement 
«  professionnel  que  nous  voulons  créer,  indispensable  pour  que  la  loi 
«  sur  les  fraudes  ne  reste  pas  lettre  morte.  » 

Jabllé  de  Perkin.  —  Des  savants  et  des  industriels  anglais 
ont  décidé  de  fêter  le  jubilé  de  Perkin,  inventeur  de  la  mauvéine, 
première  matière  colorante  retirée  du  goudron  de  houille.  Une  sous- 
cription est  ouverte  pour  lui  offrir  son  portrait  et  pour  faire  exécuter 
son  buste  en  marbre,  destiné  à  être  placé  dans  le  local  de  la  Société 
chimique  de  Londres.  Un  Comité  français  est  constitué,  sous  la 
présidence  d'honneur  de  M.  Berthelot,  pour  recueillir  les  souscriptions, 
qui  doivent  être  adressées  à  M.  Brochet,  secrétaire  du  Comité,  20,  rue 
Vauquelin,  Paris. 

M.  Quennessen,  vice-président  du  Syndicat  central  des  chimistes  et 
essayeurs  de  France,  qui  siège  au  sein  de  ce  Comité  comme  représen- 
tant du  dit  Syndicat,  se  chargera  de  transmettre  &  qui  de  droit  les 
souscriptions  qui  lui  seront  adressées. 

Les  souscripteurs  peuvent  également  envoyer  leur  obole  au  bureau 
des  Annales  de  chimie  analytique,  45,  rue  Turenne. 

Distinction  honorifique.  —  MM.  Padé  et  Millet,  chimistes 
&  Paris,  membres  du  Syndicat  des  chimistes,  viennent  d'être  nommés 
Chevaliers  du  Mérite  agricole',  nous  leur  adressons  nos  sincères  féli- 
citations. 

DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS- 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d*un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  3^. 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  TAssociation  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  3,  rueMiche- 
let,  Paris  (6e). 

L'Association  amicale  des  anciens  élèves  de  l'Institut  national  agrono- 
mique est  à.  même  chaque  année  d'offrir  à  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  de  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Prière  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  l'Association,  16,  rue 
Claude  Bernard,  Paris,  5'.  ^ 

AN  nriffAMT^F  TTM  PUTMTQTF  hien  au  courant  des  analyses  de 
un  \)Lmhi\vh  Uli  liniJuiOlD  minerais  de  zinc,  autant  que  pos- 
sible ayant  travaillé  dans  un  laboratoire  de  métallurgie.  —  Adresser  offres 
et  références  au  Bureau  des  Annales  de  chimie  analytique  aux  initiales  S.  L. 
et  indiquer  les  prétentions. 

Le  Gérant  :  G.  CHINON. 

LAVAL.    «   IMPRIMXRII  L.   BARHAoUD  BT  d* . 
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TRIVIUX  ORIGINAUX 


Moie  mur  le  beurre  de  karlté, 

Par  M  Ferdinand  Jean. 

Depuis  quelque  temps,  il  est  importé  en  Angleterre  des  quan- 
tités assez  considérables  de  graines  et  de  beurre  de  karité,  qui 
sont  utilisés  industriellement  et  qui  servent  aussi  à  la  fabrication 
d'une  graisse  alimentaire,  dontle  débouché  principal  paraît  être 
la  fraude  des  beurres,  du  saindoux  et  du  beurre  de  cacao.  C'est 
là  une  nouvelle  falsification  qui  compliquera  encore  l'analyse  des 
matières  grasses  alimentaires  et  qu'il  convient  de  signaler  à 
l'attention  des  chimistes. 

Ayant  reçu  une  certaine  quantité  de  graines  et  de  beurre  de 
karité  préparé  par  les  indigènes,  nous  en  avons  fait  l'étude  chi- 
mique. 

Le  beurre  de  fulware  ou  karité  s'extrait  de  la  graine  de  l'arbre 
à  beurre  Bassia  butyracea,  arbre  qui  est  originaire  de  l'Hymalaya 
et  qui  se  trouve  en  abondance  sur  le  littoral  des  deux  mers  bai- 
gnant la  zone  tropicale  de  l'Afrique. 

Les  graines  de  ce  Bassia  sont  rondes,  de  la  grosseur  d'une 
petite  noix  ;  l'enveloppe  intérieure  est  lisse,  de  couleur  acajou,  et 
recouvre  une  amande  grisâtre,  oléagineuse.  100  de  ces  graines 
sont  constituées  par  28gr.5  de  coques  et  71gr.5  d'amandes. 

L'analyse  de  l'amande  nous  a  fourni  : 

Eau 40,05  p.  100 

Matière  grasse.     .     .     .     .  36,49     — 

Extractif  soluble  dans  l'eau.  26,44,  dont  3,2  de  tannin 

Gendres 2,S0  p.  100 

Matières  cellulosiques.     .     .  22,5S     — 

Le  tourteau,  épuisé  de  la  matière  grasse,  renferme  1,75  p.  100 
d'azote  et  1,7  p.  100  de  cendres. 

Le  beurre  extrait  des  graines  de  karité  est  blanc  et  fournit  une 
pâte  onctueuse,  légèrement  odorante  et  à  saveur  astringente.  Il 
est  possible  d'épurer  ce  beurre  par  un  traitement  analogue  à  celui 
qui  est  employé  pour  transformer  le  koprah  en  beurre  de  coco 
alimentaire,  épuration  qui  donne  un  déchet  moindre  qu'avec  le 
koprah,  parce  que  le  beurre  de  karité  ne  renferme  que  des  traces 
d*acides  solubles  et  volatils. 

La  matière  extraite  par  l'éther  de  pétrole  des  graines  de  karité 
a  fourni  les  indices  suivants  : 

Juin  190() 
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Déviation  à  roléoréfractomètpe  (temp.  45»,  échelle  OB) .       +  22« 

Point  de  fusion 30» 

Indice  de  saponification i75-176  KOH 

»      deReicherM.-W 2,6  N/tO 

Acides  gras  volatils  solubles  (en  acide  butyrique)   .  0,211 

Acides  gras  volatils  insolubles  (en  acide  butyrique)  1,05 

,,    „  .     acides  insolubles  ^^  .^^       ,^_ 

(1)  Rapport  :  — 73 t-t-, —  X  100  =  497. 

^         '^'^  acides  solubles 

A  la  distillation,  d'après  le  procédé  Muntz  et  Coudon,  il  se 
sépare  des  acides  concrets  abondants  et  volumineux,  très  diffé- 
rents de  ceux  qu'on  observe  avec  le  beurre  de  coco . 

Le  beurre  de  karité,  préparé  au  pays  d'origine  par  pression 
des  amandes  broyées  avec  l'eau,  nous  a  fourni  les  résultats  sui- 
vants : 

Oleoréfractomètre -f  18® 

Point  de  fusion 30* 

Titre  des  acides  gras   ^ ^Â^^ 

Acides  libres 0,009  KOH 

Indice  de  saponification 0,175  KOH 

Acides  volatils  (R.  M.-W.) 1,19  N/10 

Indice  d'iode 19,75  p.  100 

Acides  solubles traces 

Acides  gras  (méthode  Renard)     ....  1 1 ,09 

Point  de  fusion 67o8 

Acides  gras  des  sels  de  potassium     .     .     .  3^855 

Point  de  fusion 65»4 

Indice  Mougnaud  : 

Acides  volatils  solubles 2,2 

Acides  volatils  insolubles  ......        0,5 

R  .  .  acides  volatils  insolubles  ^^  ^^^  _  ^g  ^ 

^^       *    acides  volatils  solubles    ^  ' 

Le  beurre  de  karité,  ne  contenant  ni  acide  caprylique,  ni 
acide  caproïque,  ne  fournit  pas  d'indices  argentiques,  ce  qui  le 
différencie  du  coco. 


Acide  gras  insoluble  (indice  Hehner) 
Rendement  en  acides  concrets. 
Rendement  en  acides  liquides. 
Rendement  en  glycérine     .... 
Saponification  ;  100  acides  gras  .     . 


91,2    p.  100 
69,28      — 
21,92      - 
8,846    — 
210  de  savon  dur. 


D'après  ces  données  analytiques,  on  voit  qu'une  addition   de 
(1)  Méthode  Muntz  et  Coudon. 
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beurre  de  karîté  au  beurre  de  vache  a  pour  effet  de  reporter  à 
droite  la  déviation  de  Toléoréfractomètre,  d'abaisser  le  chiffre  de 
saponification,  Tindice  Reichert  et  Tindice  argentique,  d'élever 
Tindice  Hehner  et  d'élever  les  rapports  dans  la  méthode  de  Muntz 
et  Coudon  etMougnaud. 

Un  beurre  fraudé  par  addition  de  karité  nous  a  donné  à  l'ana- 
lyse les  résultats  suivants  : 

Densité  à  iOOo -865,3 

Oléopèfractomètre —  2â« 

Indice  Crismer  (alcool  à  819S)  .     .     .     .  96* 

Indice  de  saponifîcatioD 242  KOH 

Méthode  de  Muntz  et  Coudon  : 

Acides  volatils  solubles  (en  acide  butyrique)  .     .        4,665 
Acides  volatils  insolubles  (en  acide  butyrique).        0,94 

Rapport  =  20 

On  peut  s'attendre  à  ce  que  les  fraudeurs  emploient  le  beurre 
de  karité  dans  les  mélanges  de  coco,  oléo,  saindoux  et  huiles  qui 
sont  spécialement  préparés  en  vue  de  la  falsification  du  beurre  de 
vache.  Cette  addition  de  karité,  ayant  pour  effet  de  modifier  les 
principaux  indices  des  graisses  employées  pour  la  fraude,  rendra 
encore  plus  difficile  la  recherche  des  falsifications  dans  les 
beurres,  dans  les  saindoux  et  dans  le  beurre  de  cacao  ;  c'est  pour- 
quoi il  nous  a  paru  intéressant  de  signaler  le  beurre  de  karité  à 
l'attention  des  chimistes  analystes. 


MéUiadA  de  détoriiilnAtl^ii  des  matières  étrmngérem 
eenieiiiies  dans  les  eacaos  et  les  elioeolats. 

Par  MM .  F.  Bordas  bt  Touplain. 

Dans  rétude  que  nous  avons  faite  de  l'utilisation  des  centrifu. 
geurs  à  grande  vitesse  pour  l'analyse  rapide  des  matières  ali- 
mentaires, telles  que  lait,  chocolats,  cacaos,  etc.,  nous  avions 
constaté  que,  même  avec  de  semblables  vitesses,  les  éléments  en 
suspension  dans  les  liquides  se  déposent  dans  les  tubes  des  cen< 
trifugeurs  suivant  l'ordre  des  densités. 

La  chose  est  surtout  évidente  pour  les  matières  insolubles 
composant  les  chocolats  et  cacaos.  On  peut,  en  effet,  distin- 
guer, dans  la  partie  insoluble  du  dépôt,  des  séries  bien  délimitées, 
de  couleurs  différentes. 

Nous  avons  donc  songé  à  utiliser  cette  remarque,  de  façon  à 
pouvoir  séparer  méthodiquement,  non-seulement  les  différents 
éléments  qui  composent  les  chocolats,  mais  encore  les  déchets 
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qui  s'y  trouvent  :  germes,  cosses,  etc.,  et  les  matières  étrangères 
qui  y  sont  souvent  mélangées  frauduleusement. 

Jusqu'à  présent,  cet  examen  était  très  difficile  lorsqu'il  s'agis- 
sait de  séparer  des  germes  et  des  cosses  ;  il  était  presque  impos- 
sible alors  de  déceler  avec  certitude  la  présence  de  petites  quan- 
tités de  matières  organiques  étrangères,  telles  que  les  tourteaux 
de  graines  oléagineuses. 

L'examen  microscopique  direct  était  long  et  souvent  infruc- 
tueux, et  il  ne  fallait  guère  songer  à  une  évaluation  même  très 
approximative  de  la  quantité  de  matières  étrangères  incorporées 
au  chocolat  ou  au  cacao. 

Les  produits  qu'il  convient  de  séparer  éventuellement  du  cho- 
colat sont,  d'abord,  les  matières  siliceuses  et  ocreuses,  les  ami- 
dons, les  tourteaux  d'arachides  et  autres,  les  germes  et  les  coques 
du  cacao  et  enfin  l'amande  même  du  cacao. 

Voici  comment  on  peut  facilement  pratiquer  cette  séparation  : 

Le  procédé  consiste  à  préparer  une  série  de  liquides  de  densité 
variant  de  1340à  1600,  dans  lesquels  se  précipitent  ou  surnagent 
les  poudres  qui  y  sont  mélangées. 

En  s'adressant  au  tétrachlorure  de  carbone  et  en  diminuant  la 
densité  au  degré  voulu  à  l'aide  de  la  benzine,  on  obtient  une 
série  de  liquides  de  densité  connue,  qui  permettent  de  résoudre 
le  problème. 

Il  est  nécessaire,  bien  entendu,  de  débarrasser,  par  exemple,  le 
chocolat  ou  le  cacao  de  sa  matière  grasse,  ainsi  que  des  matières 
solubles  dons  l'eau  ;  il  faut  opérer  avec  l'insoluble  convenable- 
ment pulvérisé  et  séché  ;  on  facilite  la  précipitation  en  utilisant 
le  centrifugeur. 

On  conçoit,  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'insister,  que,  par  de 
simples  décantations,  on  puisse  séparer  les  parties  surnageantes 
de  celles  qui  sôrit  précipitées  au  fond  du  tube  centrifugeur. 

On  recueille  le  produit  sur  un  filtre  ;  on  pèse  après  avoir  au 
préalalable  procédé  à  un  examen  microscopique. 

Voici  quelques  chiffres  obtenus  : 

Pour  les  densités  de  :  Insolubles  des  :  Caraclères. 

Précipite 

Surnage 

Précipite 

Surnage 

Précipite 

Surnage 

Précipite 

Surnage 

Précipite 

Surnage 

Précipite 


1340 

Tourteaux  d'arachides 

1435 

» 

1400 

Germes  de  cacao 

1440 

» 

1440 

Cacao  pur 

1500 

» 

1500 

Coques 

1530 

» 

1510 

Fécules  de  pommes  de  terre 

1525 

» 

1600 

Matières  ocreuses  ou  minérales 

~  205  - 

On  voit  donc  que,  en  partant  4'un  liquide  d'une  densité 
de  1440, on  peut  séparer  les  tourteaux  d^arachides  et  les  germes, 
du  cacao,  des  coques,  des  fécules  et  matières  minérales,  de  même 
qu'avec  un  liquide  d'une  densité  de  1500  on  peut  «éparer  le 
cacao  des  coques,  d3  la  fécule  et  des  matières  minérales,  et  ainsi 
de  suite. 

Cette  technique  très  simple  peut  s'appliquer  à  la.  séparatioja 
d'autres  produits  alimentaires  réduits  eii  poudre,  tels  que  cafés, 
poivres,  épices,  etc.  ' 


DiMase  de  la  matière  albniulnoïde  du  lait. 

Par  MM.  Trillat  et  Sauton. 

La  nouvelle  méthode  de  dosage  que  nous  présentons  est  basée 
sur  la  propriété,  déjà  mise  en  évidence  par  Tun  de  nous  (1),  que 
possède  l'aldéhyde  formique  d'insolubiliser,  sans  en  faire  varier 
le  poids,  les  matières  albuminoïdes  du  lait.  Ces  substances  for- 
molées,  précipitées  à  l'état  de  poudre,  offrent  à  l'action  dès  aci- 
des et  des  alcalis  une  résistance  remarquable,  qui  permet  de  les 
purifier  complètement  par  le  lavage,  sans  crainte  de  les  redis- 
soudre  partiellement. 

Après  avoir  étudié  les  conditions  dans  lesquelles  ce  dosage 
devait  s'effectuer,  nous  avons  soumis  notre  méthode  à  une  série 
d'essais  de  contrôle,  destinés  à  faire  la  preuve  de  son  exactitude. 
Voici  le  résumé  de  notre  travail  : 

Mode  opératoire,  —  5cc.  de  lait,  étendus  à  25cc.  avec  de  l'eau 
distillée,  sont  portés  à  l'ébuUition  pendant  5  minutes  ;  le  liquide  est 
ensuite  additionné  de  5  gouttes  de  formol  commercial  (il  est  im- 
portant de  remarquer  que  cette  addition  ne  doit  être  faite  qu'ajor^s 
l'ébuUition  du  lait).  On  laisse  bouillir  encore  pendant  2  à  3  mi- 
nutes ;  on  abandonne  au  repos  pendant  5  minutes,  puis  on  traite 
le  liquidé  par  5cc.  d'acide  acétique  à  l>pour  100  ;  on  agite.  Il  se 
forme  un  précipité  pulvérulent,  qu'on  recueille  sur  un  filtre  taré, 
dès  que  le  liquide  surnageant  est  parfaitement  limpide.  Après 
avoir  lavé  à  l'eau  distillée,  on  introduit  le  filtre  et  son  contenu 
dans  un  appareil  à  épuisement,  oi^  l'on  extrait  la  matière  grasse 
par  l'acétone,  qui  permet  un  dégraissage  plus  rapide  que  l'éther. 
On  dessèche  à  l'étuve  à  75^-80®,  et  l'on  pèse.  L'opération  totale 
s'effectue  en  moins  de  2  heures.  La  matière  grasse  peut  être 
dosée  en  évaporant  l'acétone.  . 

Le  mouillage,  l'écrémage,  la  stérilisation  et  l'aigrissement  du 

(l)  Comptes  rendus,  1"  mai  et  1"  août  1892  ;  id.,  14  .mars  :1904. 
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lait  n'ont  aucune  influence  sur  la  bonne  marche  du  dosage.  La 
méthode  a  été  également  appliquée  au  lait  de  brebis,  de  chèvre, 
etd'&nesse,  au  petit-lait  de  vache  et  au  lait  colostral  (i).  A  titre 
d'exemple,  voici  quelques  résultats  se  rapportant  à  1  litre  de  lait. 


Matière 
albnmiDoide 

Lait  de  vache 39.109 

Métnelait  mouUlé  au  1/10.  34.330 

»  à  5p.  100.  19,500 

Lait  de  brebis 55,520 


Matière 
albumiDoîde 

Lait  de  chèvre 36,64 

Lait  d'â.nes8e 21,03 

Lait  Colostral  (vache) 11 

Petit-lait 4,50 


La  méthode  est  applicable  au  lait  conservé  au  bichromate  de 
potasse. 

Contrôle  de  la  méthode,  —  Nous  avons  porté  toute  notre  atten- 
tion sur  le  contrôle  de  cette  méthode  en  établissant  :  io  que 
toute  la  matière  albuminoïde  est  séparée;  2o  qu'elle  possède  bien 
la  composition  élémentaire  de  la  caséine;  3<>  enfin  qu'elle  n'a  subi 
aucune  variation  de  poids. 

L  La  complète  séparation  des  matières  albuminoïdes  est 
démontrée  :  (a)  par  l'absence  de  toute  trace  de  précipité  dans  les 
eaux  du  filtratum  lorsqu'on  y  ajoute  les  réactifs  les  plus  sensi- 
bles; (6)  la  recherche  de  l'azote  dans  le  résidu  de  Tévaporation 
des  eaux  du  filtratum  a  donné  un  résultat  négatif;  (c)  le  dosage 
de  lazote  dans  le  lait  concorde  avec  celui  du  précipité. 

IL  La  composition  élémentaire  de  la  matière  albuminoïde  inso- 
lubilisée correspond  bien  à  celle  donnée  par  les  auteurs  qui  se  sont 
le  plus  attachés  à  sa  purification.  Nous  avons  aussi  cherché 
à  l'identifier  avec  la  caséine  purifiée  d'après  le  procédé  indiqué 
par  Hammarsten. 

Matière  Gom position  de  la  caséioe  d'après: 

albuminoïde       • ^ — -^^  ^'  • 

insolubilisée.  Dûmes.         Yolcker.      Hammarsten- 


Carbone  . 
Hydrogène 
Azote.  .  . 
Oxygène  . 
Phosphore 
Soufre .  . 
Gendre.    . 


52,88 
6,96 
15,80 
'22,820 
0,710 
0,830 
impondérable 

100,00 


53,50 

7,05 

15,77 

23,68 


53,43  52,96 

7,12  7,05 

15,36  15.65 

21,92  22,713 

0,74  0,847 

1,11  0,780 
0,32     impondérable 


100,00      100,00  100,00 


m.  La  théorie  s'accorde  avec  la  pratique  pour  démontrer  que 


(1)  Nous  étudions  à  part  un  procédé  de  dosage  du  lait  de  femme  basé 
sur  le  môme  principe. 
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la  matière  albuminoïde,  à  la  suite  de  son  insolubilisation  sous 
Taction  de  la  formaldéhyde,  ne  varie  pas  apparemment  de  poids 
et  que  cette  variation  est  inférieure  aux  erreurs  de  pesées. 

(a)  La  comparaison  des  poids  moléculaires  de  la  matière  albu- 
minoïde et  de  l'aldéhyde  formique  indique  suffisamment  que  le 
poids  du  résidu  aldéhydique  fixé  est  insignifiant,  par  rapport  à 
celui  de  la  molécule  albuminoïde  combinée  et  ne  peut  entraîner 
qu'une  augmentation  de  poids  négligeable. 

(b)  L'insolubilisation  de  la  caséine,  exposée  sous  une  cloche 
contenant  des  traces  de  trioxyméthylène,  se  produit  sans  varia- 
tion apparente  de  poids. 

(c)  Inversement,  le  titre  d'une  solution  de  formaldéhyde  ne 
change  pas  sensiblement  en  y  laissant  insolubiliser  de  la  caséine. 
Le  poids  de  la  matière  albuminoïde  insolubilisée  reste  toujours  le 
même  lorsqu'on  fait  varier  dans  le  dosage  d'un  même  lait  les  pro- 
portions de  formol.  (Trouvé,  par  exemple,  des  chiffres  de  caséine 
Variant  par  litre  entre  38  et  38,2  pour  un  même  lait  formolé 

de  ^  à  100  pour  100.) 

On  peut  donc  conclure  de  l'ensemble  de  ces  résultats  que  la 
matière  albuminoïde  du  lait  est  entièrement  séparée  et  que  sa 
transformation,  sous  l'influence  de  l'aldéhyde  formique,  ne  fait 
pas  varier  sensiblement  ni  son  poids,  ni  sa  composition  élémen- 
taire. Nous  pensons  que  cette  méthode,  ainsi  contrôlée,  présente 
des  garanties  d'exactitude  suffisantes  pour  légitimer  son  emploi. 
A  ce  titre,  elle  pourra  contribuer  à  faire  disparaître  la  pratique 
défectueuse  qui  consiste  à  évaluer  par  différence  l'élément  le  plus 
important  du  lait. 


Dosiill^  dn  «nere  cplstalllsable,  du  «aère  réel  et 
de  l^amldon  dans  les  ehoeolata. 

Par  M.  H.  Pellet. 

M.  Lucien  Robin,  chimiste  au  Laboratoire  municipal  de  Paris, 
a  publié  un  travail  sur  ce  sujet  dans  les  Anvales  de  chimia  ^wo/y^i- 
^fwe  du  15  mai  1906  (pge  171  >.  Nous  croyons  devoir  présenter 
quelques  observations  sur  le  procédé  qu'il  emploie. 

PPour  la  mise  en  dissolution  des  sucres,  M.  Lucien  Robin  fait 
peser  12 gr.  de  chocolat,  puis  il  mesure  115cc.  d'eau  distillée, 
avec  lesquels  il  traite  à  plusieurs  reprises  le  chocolat  broyé 
dans  un  mortier,  et  enfin  il  ajoute  5 ce.  de  sous-acétate  de  plomb, 
ce  qui  porte  le  volume  total  à  120 ce.  Le  tout  est  agité  avec  le 
résidu,  puis  filtré,  et  l'on  opère  les  dosages  sur  le  filtratum. 
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Il  nous  semble  qu'il  y  a  là  plusieurs  causes  d'erreur. 

La  première  consiste  en  ce  que,  le  chocolat  contenant  de  50  à 
60p.  100  de  sucre,  cela  faitde6à7gr.  en  matières  solubles  sur 
12gr.  pris  pour  l'analyse.  Or,  ces  substances,  entrant  en  dis- 
solution, augmentent  sensiblement  le  volume  total  de  l'eau  em- 
ployée (1). 

D'autre  part,  il  y  a  toujours  un  peu  d'humidité  qui  augmente 
le  volume  (1  à  5  p.  100  d'eau). 

En  général,  pour  ce  genre  d'analyses,  nous  préférons  connaître 
le  volume  exact  occupé  par  le  dépôt  et  en  tenir  compte.  Gomme 
il  est  probable  que  le  volume  occupé  par  la  substance  insoluble 
des  chocolats  ordinaires  ne  peut  pas  varier  beaucoup,  on  arrive, 
après  un  certain  nombre  d'analyses,  à  connaître  la  moyenne. 
C'est  ce  qui  se  passe  pour  une  série  de  dosages  de  sucre  dans 
les  produits  de  sucrerie  laissant  des  résidus  insolubles  (bettera- 
ves, écumes,  etc.). 

La  seconde  observation  est  relative  à  l'emploi  du  sotis-acétate 
de  plomb. 

M.  L.  Robin  dit  que  le  chocolat  peut  contenir  jusqu'à 
4gr.  p.  100  de  matières  réductrices  provenant  soit  de  l'inversion 
du  saccharose,  soit  de  l'emploi  de  sucres  impurs. 

Or,  aujourd'hui  il  est  admis  par  tous  ceux  qui  s'occupent  des 
analyses  de  produits  sucrés  contenant  des  réducteurs  qu'il  ne  faut 
plus  employer  ce  réactif,  qui  précipite  plus  ou  moins  de  lévulose 
et  modifie  le  pouvoir  rotatoire  du  lévulose  restant. 

C'est  pourquoi,  dans  les  analyses  de  cannes,  les  réducteurs 
sont  dosés  directement  sur  la  solution,  sans  aucun  réactif,  par  la 
pesée  de  l'oxyde  de  cuivre  calciné  suivant  toutes  nos  indications, 
qui  sont  généralement  adoptées  dans  les  pays  sucriers.  Cepen- 
dant l'acétate  neutre  de  plomb  peut  être  employé  dans  les 
liquides  qu'il  décolore  suffisamment  (jus  de  cannes,  sirops  etc.); 
pour  les  liquides  teintés,  la  polarisation  directe  est  faite  sur  le 
liquide  décoloré  par  le  chlorure  de  chaux,  suivant  les  indica- 
tions de  M.  Zamaron  et  en  tenant  compte  des  observations  de 
M.  H.  Pellet  et  Ch.  Fribourg,  qui  paraîtront  dans  le  prochain 
Bulletin  de  l* Association  des  chimistes  de  sucrerie  et  de  distillerie. 

Nous  nous  sommes  assuré  que,  pour  le  chocolat  ordinaire, 
V acétate  neutre  de  plomb  suffit  pour  déféquer  le  liquide  provenant 
du  traitement  de  10  ou  12gr.  de  chocolat  par  Teau.  11  suffit, 
en    général,    de  prendre  une  quantité    de  solution  contenant 

(1)  6gr.  de  sucre  passant  en  dissolution  augmentent  le  volume  d'envi- 
ron 3cc.6  k  3ec.7. 
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300 gr.  d'acétate  neutre  de  plomb  par  litre  d'eau,  quantité  égale 
à  la  moitié  delà  quantité  de  sous-acétate  neutre  de  plomb  recon- 
nue nécessaire  ;  cela  non  pas  parce  que  l'acétate  neutre  est  plus 
énergique,  mais  parce  qu'il  ne  précipite  pas  tout  ce  que  précipite 
le  sous-acétate  de  plomb. 

Un  volume  de  3  à  4  ce.  d'acétate  neutre  suffit  donc  pour  défé- 
quer la  solution  aqueuse  de  10  à  i2gr.  de  chocolat  ;  cependant, 
comme  un  excès  ne  nuit  pas,  on  peut  employer  5cc.  d'acétate 
neutre  de  plomb  pour  1.0  à  12gr.  de  chocolat.  (Dans  le  liquide 
filtré  qu'on  obtient  par  ce  traitement,  le  sous-acétate  de  plomb 
donne  un  léger  louche). 

Nous  voyons  également  que,  dans  les  calculs  indiqués  par 
M.  Robin,  il  y  a  2gr.89  p.  100  de  sucre  inverti  et  qu'ensuite,  par 
une  série  de  calculs,  on  arrive  à  trouver  Ogr.83  p.  100  de  sucre 
inverti  et  lgr.98  p.  100  de  glucose. 

Nous  croyons  qu'il  est  préférable  de  mentionner  tout  simple- 
ment le  sucre  réducteur  total  trouvé,  sans  spécifier  de  quoi  il  se 
compose,  car  le  moindre  écart  dans  les  observations  polarimé- 
triques  est  susceptible  de  donner  des  résultats  qui  peuvent  n'être 
pas  toujours  exacts  pour  le  calcul  des  différents  sucres  réducteurs, 
d'autant  plus  que  la  température  influence  fortement  le  pouvoir 
rotatoire  du  lévulose. 

C'est  du  reste  l'opinion  de  M.  Robin^  qui  dit  qu'on  pourrait 
admettre,  dans  le  cas  présent  et  d'autres  analogues,  que  tout  le 
sucre  réducteur  est  du  sucre  inverti  et  l'exprimer  comme  tel. 

Au  sujet  du  dosage  de  Tamidon,  M.  L.  Robin  indique  la  sac- 
charification  par  l'action  de  10  ce.  d'acide  chlorhydrique,  pour 
80 ce.  d'eau,  sur  le  précipité  lavé  et  égoutté,  et  ce  durant  trois 
heures  au  moins  à  l'ébullition.  Ce  procédé  est  bien  connu.  Nous 
l'avons  indiqué  nous-même  il  y  a  plus  de  20  ans,  mais  avec 
quelques  modifications  qui  le  rendent  plus  pratique.  D'abord, 
nous  préférons  l'emploi  de  l'acide  sulfurique,  et  nous  avons 
reconnu  que  8gr.  d'acide  sulfurique  pour  lOOcc.  d'eau  suffisent 
pour  obtenir  en  trois  heures  la  sacchariflcation  complète  de  1  gr. 
d'amidon.  En  outre,  nous  avons  indiqué,  pour  le  chauffage, 
remploi  du  bain-marie  bouillant,  au  lieu  de  l'ébullition  directe. 
Cette  façon  de  procéder  présente  plusieurs  avantages  :  d'abord, 
on  peut  mettre  plusieurs  essais  à  la  fois  dans  un  bain-marie  ; 
ensuite,  le  chauffage  n'a  pas  besoin  d'être  surveillé  comme  avec 
le  chauffage  direct  à  la  flamme. 

Nous  avons  également  muni  tous  nos  ballons  d'un  réfrigérant. 

Par  conséquent  nous  proposons,  pour  l'analyse  des  chocolats  : 
l*'  De  déterminer  le  volume  moyen  occupé  par  le  résidu  inso- 


lubie  d*un  poids  connu  de  chocolat  et  d'en  tenir  compte  dans 
l'analyse,  soit  en  augmentant  le  volume  total  de  la  solution,  soit 
en  pesant  un  poids  proportionnel  moindre  de  chocolat  pour  faire 
100,  120  ou  200  ce.  (c'est  ce  qui  se  fait  pour  le  dosage  du  sucre 
dans  la  betterave,  etc.)(l). 

En  cas  de  chocolats  présentant  une  composition  très  anor- 
male (quantité  de  cendres,  produits  sucrés,  etc.),  il  sera  toujours 
facile  de  déterminer  le  volume  occupé  par  le  résidu  insoluble 
pour  en  tenir  compte. 

Nous  préférons  cela  à  la  méthode  proposée  par  M.  Alex.  Leys 
(Annales  de  chimie  analytique,  1903,  page  491),  qui  exige  2  dosages 
au  polarimôtre  et  qui  calcule  l'influence  du  résidu  insoluble 
d'après  la  différence  entre  2  observations  faites  avec  des  poids 
de  5  et  de  10  gr. 

Cette  méthode  est  celle  du  D""  Scheibler,  qui  date  de  30  ans, 
pour  la  détermination  de  l'influence  du  précipité  plombiquedans 
les  solutions  sucrées. 

2*^  De  supprimer  Femploi  du  sous-acétate  de  plomb  et  de 
remplacer  ce  réactif  par  l'acétate  neutre  de  plomb  en  quantité 
suffisante. 

3<»  De  calculer  les  sucres  réducteurs  en  sucre  inverti,  sans  faire 
aucune  distinction. 

4°  D'employer  la  saccharification  chlorhydrique  ou  sulfurique 
pour  le  dosage  de  Tamidon,  mais  en  remplaçant  l'ébullition  par 
le  chauffage  au  hain-marie,  que  nous  conseillons  depuis  20  ans 
pour  le  chauffage  régulier  des  liquides  dans  un  grand  nombre  de 
circonstances,  telles  que  :  la  saccharification  de  l'amidon;  la 
précipitation  du  phosphomolybdate  d'ammoniaque;  le  chauffage 
des  liquides  dans  lesquels  on  dose  les  sulfates,  la  chaux  par  l'oxa- 
late,  etc.,  etc.  ;  la  solubilité  des  superphosphates  de  chaux  dans 
l'oxalate  ou  le  citrate  d'ammoniaque;  la  réduction  de  la  liqueur 
cuivrique  par  les  solutions  contenant  des  réducteurs,  etc.,  etc.. 
On  peut  ainsi  avoir  partout  le  même  chauffage  à  l'intérieur,  en 
ayant  soin  de  placer  un  témoin  dans  lequel  plonge  un  thermo- 
mètre; de  plus,  on  peut  chauffer  à  la  fois  plusieurs  ballons, 
sans  avoir  à  surveiller  ni  la  flamme  ni  le  degré  d'ébullition. 

(l)  Le  volume  occupé  par  10  gr.  de  cacao  normal  est  d'environ  7cc.8. 
Si  l'on  en  admet  une  moyenne  de  40  p.  100  dans  le  chocolat,  en  pesant 
12  gr.  de  matière  pour  l'analyse,  on  aurait  à  tenir  compte  de  3cc.7. 


H«Hliaa««laii  lia  I 

Par  M. 


tTevr  de  Haqacnne, 


Cette  légère  modification  à  l'ingénieux  appareil  de  Maquenoe 
est  destinée  au  lavage  des  gaz  se  dégageant  avec  un  U-ès  faible 
débit  : 

Cette  modification  consiste  presque  uniquement  dans  l'addition 
d'une  boule  extérieure  A  ou  intérieure  B,  destinée  à  prévenir  les 
effets  d'une  absorption  avant  l'arrivée  du  gaz.  et  rendant,  par 
suite,  l'appareil  applicable  au  dosage  du  carbone  et  de  l'hydro- 
gène en  tube  fermé. 


La  forme  B  est  préférable  à  la  forme  A  lorsque  le  laveur  est 
destiné  à  être  pesé  et  que  la  distance  verticale,  entre  le  plateau 
et  le  point  de  suspension,  n'est  pas  très  grande. 


Cvmposltlon  des  clacmeii*»  de  pbasptaate  de  eh*HX 
de*  BtaM-IIiil», 

Pa.r  H.  P.  iausko  {Suite)  {i). 

B)  Dépôts  de  pkospkalê  en  plaquettes,  ou  «  Plate-Rock  ».  —  A  l'est 
de  la  chafne  de  dépôts  de  Hard-Rock,  soua  la  forme  d'une  bande 
de  même  direction  que  celle-ci,  se  trouvent  localisés  la  presque 
totalité  des  gisements  de  Plate-Rock. 

Tous  les  dépôts,  h  une  ou  deux  exceptions  près,  se  trouvent 
entre  le  lac  Orange  et  le  lac  Weir,  répartis  dans  le  comté  de 

(i|  Yoic  Années  de  chimie  analytique,  1906,  p.  187. 
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MarioD.  Les  terrains  dans  lesquels  ils  sont  disséminés  forment 
une  bande  de  48  kilomètres  de  longueur  sur  environ  4  à  5  kilo- 
mètres de  largeur  moyenne. 

Les  gisements  de  Plate^liock  constituent  une  formation  parti- 
culière; ils  sont  principalement  composés  de  nodules,  de  graviers 
de  dimensions  variables,  de  fragments  plus  ou  moins  volumi- 
neux, généralement  de  la  grosseur  du  poing  ;  quant  aux  plaques, 
elles  ne  forment  qu'une  petite  proportion  de  la  masse.  On  y  trouve 
de  nombreux  débris  d'ossements,  et  quantité  de  dents  de  squales 
et  d'autres  animaux.  L'ensemble  offre  un  aspect  tout  particulier, 
qu'on  ne  rencontre  nulle  part  ailleurs  en  Floride. 

Les  gisements  de  Plate-Rock  ont  été  exploités  de  1893  à  1895,  - 
à  Sparr,  àBelleview,  et  surtout  à  Anthony  ;  les  expéditions  ont  été 
d'environ  25  à  30.000  tonnes  jusqu'à  l'arrêt  des  mines,  occa- 
sionné par  un  changement  introduit  dans  les  habitudes  commer- 
ciales :  l'élévation  delà  garantie  du  titre  en  phosphate  et  la  dimi- 
nution du  titre  en  fer  et  alumine. 

La  moyenne  du  minage  de  12  000  tonnes  de  phosphate  lavé  a 
donné,  à  l'exploitation  d'Anthony,  le  résultat  suivant  :  phosphate 
de  chaux  76,55,  fer  et  alumine  3,38  p. 100 sec. 

ANALYSES    DE    PLATE-ROCK 

Phosphate  Oxyde  de  fer 

Exploitations  de  chaux  et  alumine 

Anthony 75,44  p.  400  3,45'p.400 

—  • 76,38     —  3,22    — 

—  77,64  ~  3,25  — 

—  76,80  —  3,25  — 

—  75,43  —  3,59  — 

—  77,48  —  3,20  - 

—  75,04  —  3,74  - 

Sparr  75,96  —  3,80  — 

—        77,08    —  3,59    - 

Au  début  du  minage  en  Floride,  il  était  d'usage  de  vendre  en 
garantissant  75  p.  100  minimum  de  phosphate  de  chaux,  et 
4p.  100  maximum  de  fer  et  alumine;  les  mineurs  de  Hard-Rock 
portèrent  bientôt  la  garantie  à  77  p.  100  de  phosphate  et  3  p.  100 
de  fer  et  alumine  ;  les  installations  et  les  méthodes  de  minage  en 
usage  dans  la  région  des  Plate-Rock  ne  permettant  pas  d'accepter 
cette  innovation,  le  minage  cessa  partout. 

Ces  dépôts  seront  certainement  repris  un  jour,  lorsque  les  gise- 
ments de  Hard'Rock  ne  pourront  plus  assurer  le  tonnage  actuel- 
lement produit.  Dès  maintenant,  on  pourrait  facilement  livrer, 
avec  une  installation  convenable,  des  produits  titrant  77p.  100  de 
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phosphate  de  chaux  et  3p.  100  de  fer  et  alumine,  et  satisfaire 
ainsi  aux  exigences  actuelles,  mais  il  faudrait  écouler  30p.  100 
environ  de  la  production  à  un  titre  inférieur.  Comme  ce  dernier 
serait  cependant  supérieur  aux  chiffres  de  Tancienne  garantie,  il 
nous  semble  que  la  reprise  du  minage  dans  la  région  des  Plate- 
Rock,  étant  donné  le  cours  actuel  du  phosphate  de  chaux,  est 
tout  indiquée. 

Les  analyses  ci-dessous  résument  les   expériences  que  nous 
avons  faites  sur  cette  intéressante  question  : 


I 
Production 

II 

Production 
criblée 

III 

Criblures 

Phosphate  de  chaux.  . 

Fer  et  alumine  .... 

Silice  et  insolubles  .  . 

Pour  tonnes.  .  . 

77,94 
3,05 
4,45 
100 

78,87 
2,96 
3,70 

68,20 

75,96 
3,27 
6,10 

31.80 

Autre  essai  : 

Phosphate  de  chaux .  . 

Fer  et  alumine  .... 

Silice  et  insolubles  .  . 

Pour  tonnes.  .  . 

77,40 
3,00 
5,10 

100 

78,12 
2,87 
3,90 

69,09 

75,72 
3,30 
6,55 

30,01 

Voici  maintenant  une  analyse  d'ossements  recueillis  dans  dif- 
férents dépôts  de  la  région  des  Plate- Rock  : 

OSSEMENTS 

Humidité  à  lOOo  ....  1,920 

Perte  au  rouge  sombre.  1,640 

Silice 0,240 

Acide  phosphorique  .  .  38,269 

Fer  et  alumine 4,340 

CaO-FI. CO» et  non  dosés  53,59i 

100,000 
Phosphate  de  chaux  :  83,540  p.  100  ;  sec  :  86,62  p.  100 

C)  Dépôts  de  composite.  —  Comme  l'indique  leur  nom,  ces  dépôts 
sont  formés  de  différentes  variétés  de  roches  :  phosphate  en  blocs 
(boulders),  graviers,  plaquettes  et  phosphate  mou. 

L'exploitation  de  ces  gisements  est  facile  ;  Tensemble  n'est  pas 
très  compact  et  les  gros  blocs  font  presque  toujours  défaut. 

Les  dépôts  de  cette  formation  sont,  en  dehors  de  la  région  des 
hard-rock  proprement  dits,  et  au  nord-ouest,  autour  de  Luraville, 
dans  le  comté  de  Suwannee,  et  près  de  Mapa,  qui  est  plus  au  sud, 
plus  bas  encore,  autour  de  Steinhatchee,  dans  le  comté  de 
Lafayette,  enfin,  dans  le  comté  d*Alachua,  autour  de  Trenton  et 
de  Levyville,  dans  le  comté  de  Levy. 


77,08 

71,77 

53,04 

» 

2,75 

9,84 

25,65 

2i,!2i 

4,20 

iO,20 

» 

47,26 

» 

» 

» 

23,32 
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Nous  avons  dit  que  les  dépôts  de  Luraville  ne  sont  pas  exploi- 
tés actuellement  ;  ceux  de  Trenton  sont  aussi  momentanément 
abandonnés.  Les  uns  comme  les  autres  renferment,  à  côté  de 
poches  de  phosphate  de  bonne  qualité,  des  dépôts  contenant  trop 
de  fer  et  d'alumine  ;  enfin,  certaines  parties  sont  formées  d'un 
phosphate  de  fer  et  d'alumine  renfermant  une  petite  quantité  de 
chaux. 

Les  analyses  suivantes  donnent  la  composition  de  dépôts  de 
bonne  qualité  et  celles  de  poches  renfermant  des  proportions  éle- 
vées d'oxyde  de  fer  et  d'alumine  (II,  III,  IV)  : 

I  II  III  IV 

Phosphate  de  chaux  .... 

Fer  et  alumine 

Silice 

Acide  phosphorique  .... 

Comme  pour  les  plate-rock,  l'exploitation  des  composite  sera 
reprise  un  jour. 

D)  Dépôts  de  phosphate  mou,  ou  «  Soft  phosphate  ».  —  Le  soft  phos- 
phate ou  phosphate  tendre  a  la  consistance  et  l'aspect.du  blanc 
de  Meudon  ;  sa  couleur  est  généralement  crème  ou  blanche. 

Il  forme  des  dépôts  de  peu  d'importance  au  nord-ouest  d'Ocala, 
dans  le  comté  de  Marion,  et  au  sud  de  Richmond,  dans  le  comté 
de  Pasco.  De  1892  à  1897,  il  a  été  miné  et  expédié,  pour  la  con- 
sommation intérieure  des  Etats-Unis,  environ  30.000  tonnes  de 
soft  phosphate  ;  depuis  cette  dernière  date,  le  minage  a  cessé. 

Le  titre  de  ce  produit  est  des  plus  variables  :  la  teneur  en  phos- 
phate de  chaux  varie  de  50  à  65  p.  100,  et  la  proportion  de  fer  et 
d'alumine  est  de  5  à  10p.  100  et  même  davantage.  Le  bas  titre 
du  produit  n'en  permet  pas  l'exportation. 

N'étaient  les  prix  de  transport,  beaucoup  trop  élevés,  et  l'indo- 
lence de  l'indigène,  ces  phosphates  tendres  pourraient  être  utilisés 
avec  avantage  par  l'agriculture  locale.  En  fait,  le  soft  phosphate, 
simplement  pulvérisé  et  utilisé  en  cet  état,  s'assimile  très  facile- 
ment dans  les  terres  sablonneuses  de  la  Floride. 

ANALYSES    DE    SOFT   PHOSPHATE. 

Silice 34,57         20,30         50,65         23,40 

Fer  et  alumine   ......  5,21  2,21  4,71  6,16 

Phosphate  de  chaux  ...  .  51,06  63,93  82,67  63,95 

IMPORTANCE   ET   TITRE    DES    RESIDUS. 

Si  le  phosphate  tendre  forme  des  dépôts  de  peu  d'importance, 
par  contre  il  entre  pour  une  proportion  assez  considérable  dans 
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la  gangue  qui  englobe  toutes  les  formations  de  Hard-Rock  :  plate- 
rock,  œmposite,  hard-rock  proprement  dit. 

Si  nous  prenons  un  gisement  de  richesse  moyenne  {hard-rock^ 
par  exemple),  nous  voyons  qu'après  enlèvement  des  matières 
stériles  qui  recouvrent  le  dépôt,  la  matière  phosphatée  brute, 
envoyée  aux  appareils  laveurs,  rend  seulement  20à  25p.  100  de 
roches  de  phosphate  de  chaux  du  titre  voulu  (77  p.  100  minimum) 
et  que  le  reste,  c'est  à-dire  75  à  80p.  100,  est  éliminé  sous  forme 
de  boues  entraînées  par  les  eaux  de  lavage. 

Ces  boues  sont  formées  de  silice  en  grains  très  fins,  d'argile, 
et  de  phosphate  tendre  ou  soft  désagrégé. 

Ces  boues  ont  la  composition  suivante  : 

I  II 

Silice 58,95  60,10 

Fer  et  alumine 14,70  11,20 

Phosphate  de  chaux  .   .   .  27,92  26,80 

Non  dosés 1,43  1,90 

100,00  100,00 

Il  résulte  de  ces  chiffres  qu'à  peine  la  moitié  du  phosphate  de 
chaux  est  recueillie  et  que  plus  de  4.000.000  de  tonnes  de  phos- 
phate de  chaux  se  trouvent  actuellement  dans  les  résidus  entas- 
sés autour  des  usines  en  Floride.  Ce  que  nous  disions  touchant 
l'emploi  du  soft  pour  l'agriculture  locale  s'applique  également  à 
ces  résidus. 

BOUE  PRISE  AU  BORD  d'uN  BASSIN. 

Silice 33,85 

Phosphate  de  chaux  .   .   .  36,86 

Fer  et  alumine 17,96 

Non  dosés 11,33 

100,00 

E)  Cailloux  de  phosphate^  ou  «  Pebbles  »> .  —  Les  différentes  variétés 
de  hard-rgck  que  nous  venons  d'examiner  sont  situées  entre  le 
28o30'  et  le  30^30' latitude  nord,  sur  la  côte  ouest  de  la  Flo- 
ride, c'est-à-dire  à  proximité  du  golfe  du  Mexique.  Il  faut  aller 
plus  au  sud  pour  trouver  la  région  des  pebbles  ;  celle-ci  s'étend  du 
28*  au  27°  latitude  nord,  couvrant  une  partie  des  comtés  de  De 
Folk,  de  De  Soto,  de  Manatee  et  d'Hilsborough. 

Les  gisements  sont  de  deux  sortes  :  pebbles  de  rivière  (ou  river 
pebbles)  et  pebbles  de  terre  (land  pebbles),  selon  qu'ils  occupent  le 
lit  des  rivières  ou  qu'on  les  trouve  à  l'intérieur  des  terres. 

Les  land  pebbles  titrent  généralement  65  à  73  p.  100  de  phosphate 
de  chaux  et  sont  vendus  sous  la  garantie  68-70  p.  1 00  ;  leur  teneur 
en  fer  et  alumine  varie  de  2  à  3j5p.  100. 


] 
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ANALTSBS  DE  LÂND  PBBBLES . 

Echantillon 
Chargement  choisi 

Silice 

Alumine  et  oxyde  de  fer 

Chaux 

Acide  pbosphorique  * 

*  Correspondant  à  phosphate  de  chaux. 

Les  phosphates  de  rivière  sont  moins  riches  que  ceux  de 
terre;  on  les  vend  généralement  sur  garantie  de  58 à 63 p.  100. 
Dans  les  deux  variétés,  on  trouve  beaucoup  de  dents  et  d*os  fos- 
siles. 

ANALYSES  DE   PHOSPHATE  «C  BIVER  PEBBLES  ID. 


7,02 

4.51 

2,89 

3,70 

46.30 

49,86 

33,07 

35,88 

72,20 

78,33 

Silice 

Fer  et  alumine 

Chaux 

Acide  phosphorique  • 

* (iorrespondant  à  phosphate  de  chaux. 


11.98  » 
3,06  2,59 

44,77  41 ,30 

29,77  27,98 

64.99  61,09 

(A  suivre). 


IVoaireaa  rhéo«iai  pour  analyses  éleciroljilqnes. 

Par  M.  G.  Pascalis. 

Les  rhéostats  à  résistance  en  fils  métalliques  qu'on  utilise 
pour  les  analyses  électroly tiques  sont  encombrants  lorsqu'on 

désire  les  avoir  sensibles, 
et  ils  sont  altérables  sous 
l'action  des  gaz  et  des  va- 
peurs qui  souillent  l'atmos- 
phère des  laboratoires.  Le 
dispositif  suivant,  que  nous 
avons  réalisé  dans  des 
études  suivies  avec  M.Grévy, 
ne  présente  pas  fies  incon- 
vénients .  Il  est  peu  encom- 
brant, son  volume  étant 
celui  d'un  cylindre  de  50  à 
60  mm.  de  diamètre  sur  89 
à  100  mm.  de  hauteur  ;  il 
n'est  pas  altérable;  enfin, 
il  est  sensible,  puisqu'il 
permet  de  diviser  un  am- 
père par  1/10  lorsqu'il  est 
monté  directement  en  circuit 
sous  quatre  volts.  Comme  généralement,  en  analyse  électrolyti- 
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que,  on  emploie  trois  accumulateurs  montés  en  tension,  c'est-à- 
dire  un  courant  de  six  volts,  il  s'ensuit  que,  sur  Télectrolyte  lui- 
même,  l'action  et  le  degré  de  sensibilité  de  l'appareil  restent 
sensiblement  les  mêmes  qu'en  court-circuit  sous  quatre  volts,  les 
deux  volts  supplémentaires  compensant  à  peu  près  l'augmenta- 
tion de  résistance  due  à  l'introduction  de  Télectrolyte  dans  le 
circuit. 

Le  réglage  s'obtient  par  la  rotation  d'un  bouton  en  ébonite,  qui 
permet  de  faire  varier  le  courant  de  0  à  1  ampère  par  dixièmes 
sous  un  voltage  de  4  à  6  volts,  suivant  que  l'électrolyte  est  ou 
non  dans  le  circuit. 

L'appareil  peut  se  placer  sur  la  tige  même  du  support  d'élec- 
trolyse,  comme  le  montre  la  figure. 

Sixième  €)oiig^è«  International  de  ehimle  appliquée, 
tenu  à  Rome  da  95  avril  an  3  mai  IfMIG. 

Nous  laissons  à  d'autres  le  soin  de  dire  le  succès  qu'a  obtenu  le 
Congrès  de  Rome,  le  nombre  des  adhérents  de  toutes  nationalités 
qui  ont  assisté  aux  travaux  des  onze  sections,  etc. 

Nous  résumerons  ce  que  nous  avons  pu  recueillir  dans  la  sec- 
tion 5  (sucrerie)  et  qui  est  susceptible  d'intéresser  les  lecteurs  des 
Annales  de  chimie  analytiqtœ. 

Avant  d'aborder  ce  sujet,  disons  qu'au  banquet  qui  a  clôturé 
le  Congrès,  de  nombreux  discours  ont  été  prononcés  par  les 
représentants  des  diverses  nationalités.  Les  délégués  chinois  et 
japonais  ont  eu  un  vif  succès. 

Avant  de  parler  des  travaux  de  la  section  5,  nous  rappellerons 
les  réunions  qui  ont  eu  lieu  le  jour  même  de  l'ouverture  du 
Congrès. 

Nous  voulons  parler  :  1°  de  la  réunion  de  la  Commission  inter- 
nationale pour  Tunification  des  méthodes  d'analyses,  présidée 
par  M.  Lunge;  cette  Commission  fera  paraître  prochainement  le 
résumé  de  ses  travaux  ;  2°  de  la  réunion  de  la  Commission  inter- 
nationale pour  l'unification  des  méthodes  d'analyses  des  denrées 
alimentaires. 

Cette  Commission,  instituée  par  le  cinquième  Congrès  interna- 
tional de  chimie  appliquée,  àBerlin  en  1903,  se  propose  de  venir 
en  aide  à  la  Commission  internationale  des  analyses  instituée  à 
la  suite  du  quatrième  Congrès  international  de  chimie  appliquée, 
à  Paris^  en  1900,  et  à  la  Commission  internationale  pour  Tétude 
des  mesures  à  prendre  contre  la  falsification  des  denrées  alimen- 
taires instituée  par  le  sixième  Congrès  international  d'hygiène  et 
de  démographie,  à  Vienne,  en  1887. 
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Elle  s'esl  attachée,  jusqu'à  présent,  à  recueillir  les  documents 
relatifs  aux  décisions  prises  dans  les  Congrès  internationaux  de 
chimie  appliquée  et  aux  conventions  adoptées  dans  les  divers 
pays  concernant  les  denrées  alimentaires,  à  résumer  ces  docu- 
ments et  à  les  communiquer  à  ses  membres  et  à  ses  collabora- 
teurs. Celte  publication  est  annexée  au  Bulletin  du  service  de  sur- 
veillance de  la  fabrication  et  du  commerce  en  gros  des  denrées 
alimentaires  (Ministère  de  l'Agriculture,  Belgique)  ;  les  tirages  à 
part  forment  déjà  un  volume  de  564  pages. 

Le  mandat  de  cette  Commission  vient  d'être  prorogé  par  le 
Congrès  de  Rome,  pour  lui  permettre  d'achever  la  réunion  des 
documents  concernant  les  méthodes  d'analyse,  de  procéder 
ensuite  à  des  études  comparatives  et  d'élaborer  des  projets  de 
conventions  internationales. 

Le  Congrès  a  émis  le  vœu  de  voir  la  dite  Commission  investie 
d'un  caractère  officiel  par  les  gouvernements  des  divers  pays. 

Elle  ne  comptait  ci-devant  que  treize  membres.  Elle  vient  de 
s'adjoindre  onze  membres  nouveaux. 

En  voici  la  composition  actuelle,  sauf  approbation  par  la  Com- 
mission permanente  internationale  des  Congrès  : 

Président,  3. 'B,  André  (Bruxelles);  Vice-Présidents,  prof. 
Dr  K.  von  Buchka  (Berlin)  ;  prof.  D"*  Piutti  (Naples)  ;  Membres, 
D'  C.  Ghicote  (Madrid);  prof.  E.  Chuard  (Lausanne);  prof. 
D^  Kreiss  (Bâle)  ;  Ch.  Girard  (Paris);  prof.  A.  Gautier  (Paris)  ; 
D'  ïrillat  (Paris) ;  Prof.  D^  E.  Ludwig  (Vienne);  D'  Mansfeld 
(Vienne);  D""  H.  Mastbaum  (Lisbonne) ;  prof.  D'S.  Minovici  (Buca- 
rest) ;  prof.  Dr  Paterno  (Rome)  ;  R.  Schoepp  (Maestrichl)  ;  prof. 
D"  Wysmann  (Leyde)  ;  D""  P.  Smolensky  (Saint-Pétersbourg)  ; 
Dr  Thorpe  (Londres);  D'  Wiley  (Washington)  ;  prof.  D'  Thoms 
(Berlin)  ;  (prof.  IV  Kerp  (Berlin)  ;  prof.  D'  Dobreff  (Sofia)  ;  prof. 
Dr  Ruiz-Huidobro(Buenos-Aires)  ;  prof.  D' Laval  le  (Buenos- Aires). 

RÉUNION  DE  LA    COMMISSION    INTERNATIONALE  DES    ANALYSES 
d'engrais    ARTIFICIELS  ET    DES    FOURRAGES. 

Cette  réunion  s'est  tenue  le  25 avril,  à  3  heures  de  l'après-midi, 
sous  la  présidence  de  M.  le  D^  Lunge,  de  Zurich,  M.  le  Président, 
D""  Ritter  von  Grueber,  étant  absent  par  suite  d'indisposition. 

La  Commission  a  examiné  plusieurs  questions. 

C'est  d'abord  celle  du  dosage  du  chlorate  et  du  perchlorate  de 
soude  dans  les  nitrates  de  soude. 

11  n'a  été  fait  aucune  objection  à  la  méthode  de  MM.  H.  Pelletet 
Ch,  Fribourg,  présentée  au  cinquième  Congrès  de  Berlin 
en  1903. 
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En  l'absence  de  M.  Sidersky,  la  question  du  dosage  de  la 
potasse  n'a  pas  été  longuement  discutée  ;  néanmoins,  nous  avons 
demandé  que  la  Commission  prenne  le  plus  tôt  possible  une 
décision  en  ce  qui  concerne  le  coefficient  pour  passer  du  platine 
pesé  à  la  potasse.  Il  y  a  deux  coefficients,  lequel  doit-on  adop- 
ter ? 

Si,  d'autre  part,  il  y  a  une  table  internationale  des  poids  ato- 
miques, il  semble  qu'il  suffit,  jusqu'à  preuve  du  contraire,  d'ad- 
mettre le  rapport  entre  les  poids  atomiques  du  platine  et  de  la 
potasse. 

La  Commission  n*a  pas  admis  notre  proposition,  et  elle  a 
décidé  d'attendre  un  rapport  qui  permettra  à  un  prochain  Con- 
grès d'être  fixé  sur  ce  point. 

Les  adversaires  de  notre  proposition  laissent  entendre  que 
pratiquement  le  platine  obtenu  ne  correspond  pas  au  poids  de 
potasse  calculé  avec  les  poids  atomiques. 

Cette  discussion  peut  durer  longtemps,  et  cependant  il  y  a  des 
produits  qui  sont  l'objet  de  transactions  internationales  impor- 
tantes et  qui  ont  alors  une  valeur  différente  suivant  le  mode 
adopté. 

il  n'y  a  pas  eu  de  discussion  sur  le  procédé  Woy  pour  la  déter- 
mination de  l'acide  phosphorique  sous  forme  de  phosphomolyb- 
date  d'ammoniaque. 

Nous  dirons  à  ce  propos  que,  dans  la  section  1,  M.  L.  Graftiau 
a  présenté  un  travail  sur  le  dosage  rapide  de  l'acide  phosphori- 
que par  la  pesée  du  phosphomolybdate  d'ammoniaque.  Nous 
reviendrons  sur  ce  point  lorsqu'il  aura  paru.  Néanmoins,  ayant 
eu  le  plaisir  de  voir  M.  Graftiau,  nous  avons  pu  savoir  qu'il  était 
parvenu  à  régulariser  les  détails  de  la  méthode  pour  obtenir  des 
résultats  parfaitement  constants. 

Cela  nous  a  été  très  agréable,  car  on  sait  que,  de  notre  côté, 
nous  avons  beaucoup  étudié  cette  question  et  que»  nous  avons 
également  indiqué  qu'on  peut  arriver  à  de  très  bons  résultats  par 
la  pesée  du  phosphomolybdate  d'ammoniaque  pour  tous  les  cas. 

M.  le  D'  Lunge  a  signalé  quelques  modifications  de  détail  à 
apporter  à  la  méthode  généralement  employée  pour  le  dosage  du 
soufre  dans  les  pyrites  calcinées  ou  non,  sur  laquelle  nous 
reviendrons  (Voir  les  Annales  de  chimie  analytique  du  15  mai  1906, 
page  182). 

M.  le  professeur  Menozzi  a  présenté  une  méthode  pour  le 
dosage  de  la  cellulose  dans  les  fourrages,  et  il  a  demandé  que  cette 
méthode  soit  expérimentée  par  divers  collègues .  Plusieurs  ont 
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adhéré  à  la  proposition,  et  il  sera  rendu  compte  des  résultats 
obtenus  sur  un  même  échantillon  préparé  par  M.  Menozzi. 

Nous  passons  aux  travaux  de  la  cinquième  section. 

Nous  ne  parlerons  que  de  ceux  qui  peuvent  présenter  un  inté- 
rêt pour  les  lecteurs  des  Annales  de  chimie  analytique, 

M.  Trillat  a  présenté  le  résumé  de  ses  travaux  sur  la  caramé- 
lisation du  sucre,  travaux  que,  du  reste,  plusieurs  d'entre  nous 
ont  pu  entendre  au  Congrès  spécial  de  chimie  et  de  technique 
sucrière  de  Liège  (1905). 

UNIFICATION   DES   ÉCHBLLES    SACCHARIMETRIQUES, 

PAR  M.  Fr.  Dupont. 

M.  Dupont  a  exposé  les  avantages  du  poids  normal  de  20  gr. 
pour  Tunification  des  échelles  saccharimétriques,  avantages  qui 
sont  les  suivants  :  i^  ce  poids  est  intermédiaire  entre  le  poids 
allemand,  auquel  on  fait  le  reproche  d'être  trop  élevé,  et  le  poids 
français;  2°  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  du  sucre  en  concen- 
tration de  20  gr.  p.  100  ce.  se  rapproche  sensiblement  de  son 
pouvoir  rotatoire  maximum,  tandis  qu'à  la  concentration  de 
de  26  gr.,  il  est  déjà  notablement  plus  faible;  3°  le  poids  de 
10  gr.  a  l'avantage  de  faire  partie  des  unités  métriques  ;  4<>  le 
chiffre  rond  et  simple  de  20  gr.  permet,  dans  beaucoup  de  cas, 
de  supprimer  les  calculs  et  d'éviter  la  consultation  des  tables 
pour  calculer  la  richesse  saccharine,  ce  qui  procure  une  écono- 
mie de  temps  et  évite  les  erreurs  ;  5®  il  y  a  moins  de  chances  d'er- 
reur en  pesant  20  gr.  qu'en  pesant  16gr.29  ou  26  gr.  01  ;  6^  la 
meilleure  méthode  pour  vérifier  le  point  100  d'un  saccharimètre 
est  évidemment  de  se  servir  d'une  plaque  de  quartz  correspon- 
dante. Il  sera  aussi  facile  de  faire  des  plaques  de  quartz  titrant 
100»,  75^  50»  ou  25^  pour  l'échelle  de  20  gr.,  que  celles  à  poids 
normaux  de  16  gr.  29  et  de  26  gr.  ;  V  enfin,  un  avantage  signalé 
qui  résulterait  de  l'adoption  du  nouveau  poids  normal,  c'est  le 
remaniement  qu'elle  entraînerait  de  toutes  les  tables  dont  on  se 
sert  dans  l'industrie  sucrière,  pour  calculer  le  sucre  pour  100  et 
la  pureté,  le  salin,  etc. 

La  discussion  a  été  très  courte,  et  tout  le  monde  a  été  d'accord 
en  votant  l'adoption  des  conclusions  du  rapport  de  M.  Dupont.  Il 
est,  en  effet,  absolument  indispensable  que,  dans  un  délai  relati- 
vement court,  on  ait  adopté  universellement  le  poids  de  20  gr. 
pour  éviter  toute  discussion  à  propos  des  analyses  internatio- 
nales des  produits  de  la  sucrerie.  Il  est  à  souhaiter  que  les  gou- 
vernements eux-mêmes  se  mettent  d'accord  à  cet  égard. 
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EMPLOI      DE      DIVERS     INDICATEURS    POUR    RECONNAITRE    ET     DOSER 
l'alcalinité  des  PRODUITS  DE  SUCRERIE,  PAR  M.  FeLICE  GaRELLI 

ET  Mlle  B^e  Neppi. 

Les  conclusions  de  ce  rapport  sont  absolument  conformes  à 
celles  qu*a  soutenues  depuis  longtemps  M.  Pellet,  qui  a  profité  de 
cette  occasion  pour  rappeler  que  le  rôle  acide  du  sucre  ne  lui  avait 
pas  échappé,  ayant  démontré  qu'une  solution  sucrée  contenant  du 
carbonate  de  soude  et  portée  à  l'ébullition  dégage  de  Tacide  car- 
bonique; que  le  sucre  déplace  Tacide  sulfureux  des  sulfites,  même 
en  solution  légèrement  alcaline  et  sous  l'influence  de  l'ébullition; 
que  ces  réactions  expliquent  maintenant  plusieurs  phénomènes 
remarqués  et  peu  ou  mal  expliqués,  et  sur  lesquels  il  serait  trop 
long  de  s'étendre  en  ce  moment. 

M.  Vivien  demande  que  l'on  fasse  connaître  à  nouveau  la 
préparation  du  papier  neutre  de  tournesol  sensible,  qui  donne 
les  meilleurs  résultats  et  qui  doit  être  seul  employé,  la  teinture 
de  tournesol  ne  donnant  pas  des  indications  aussi  nettes  et  aussi 
précises. 

SUR    LA     DÉTERMINATION    DU    POUVOIR    GERMINATIF    DE    LA    GRAINE 

DE    BETTERAVE,   PAR    M.    G.    NeUMANN. 

L'auteur  a  donné  les  prescriptions  suivantes  pour  opérer  pra- 
tiquement la  germination  de  la  graine  de  betteraves.  On  prélève 
en  divers  endroits  d'un  échantillon  un  nouvel  échantillon  de 
30  gr.,  dans  lequel  on  détermine  les  matières  étrangères  ;  puis  on 
pèse  20  gr.,  qu'on  dispose  sur  un  papier  blanc  et  qu'on  trie  en 
graines  grosses,  moyennes  et  petites  ;  on  établit  le  nombre  de 
grains  de  chacune  de  ces  catégories,  puis  le  nombre  total,  et 
enfin  le  poids  de  100  grains  ;  on  prélève  300  grains,  proportion- 
nellement au  nombre  de  grains  dans  chaque  catégorie  et  on  les 
fait  tremper  pendant  quatre  heures  à  la  température  ordinaire, 
avec  une  petite  quantité  d'eau  distillée  ;  on  les  dispose  entre  des 
doubles  de  papier  à  filtrer  dans  une  caisse  de  bois  dont  le  lit  est 
fait  de  sable  et  de  sciure  de  bois  ;  au-dessous,  de  même  qu'au- 
dessus  du  lit  de  grains,  on  met  une  feuille  double  de  papier  à 
filtrer;  on  arrose  pendant  un  ou  deux  jours  à  l'eau  distillée,  et 
on  laisse  sans  chauffer  le  local  du  laboratoire,  à  la  température 
ordinaire,  sauf  dans  le  cas  de  fortes  gelées  ;  la  germination 
se  fait  du  sixième,  quelquefois  du  neuvième  au  quatorzième  jour  ; 
on  sépare  les  grains  germes  de  ceux  qui  ne  le  sont  pas  et  on  les 
porte  dans  un  autre  double  de  papier.  Les  germes  doivent  être 
détachés  auparavant  de  la  graine  au  moyen  d'une  aiguille,  afin 
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d'éviter  que  la  graine  ne  donne  une  nouvelle  plante  et  soit,  par 
suite,  comptée  deux  fois. 

M.  Pellet  a  rappelé  que,  personnellement,  il  a  eu  l'occasion  de 
constater  qu'en  envoyant  un  même  échantillon  de  graines  à  plu- 
sieurs stations  expérimentales,  les  résultats  ont  été  tout  à  fait 
différents,  par  suite  de  la  méthode  suivie  pour  déterminer  la 
germination  des  graines  (germoir  Noble,  essais  sur  papier 
humide,  essais  en  étuve,  essais  sur  couches  artificielles,  etc.). 

M.  Pellet  a  demandé  :  i®  qu'on  adopte,  comme  support  uni- 
forme, la  terre  et  plus  particulièrement,  si  l'on  veut,  la  terre  de 
jardin  ou  la  terre  dite  de  bruyère  ;  2»  que  les  essais  soient  exé- 
cutés à  l'air  et  à  la  lumière,  et  non  dans  des  étuves  plus  ou  moins 
chauffées,  et  à  une  température  de  15  à  25°.  On  pourrait  adopter 
la  température  moyenne  de  18  à  22°  et  adopter  également  une 
disposition  pour  maintenir  l'humidité  (des  dispositifs  ont  déjà  été 
signalés  par  plusieurs  chimistes,  et  notamment  par  M.  Pagnoul). 

DOSAGE  DU  SUCRE  DANS  LA  BETTERAVE,  PAR  M.  H.  PeLLET. 

L'auteur  a  exprimé  le  vœu  suivant  :  1°  la  seule  méthode  prati- 
que pour  le  dosage  direct  du  sucre  dans  la  betterave  est  la  méthode 
aqueuse  à  froid  ou  à  chaud,  d'après  les  principes  qu'il  a  établis, 
quelles  que  soient  les  modifications  de  détail  qui  aientété  appor- 
tées à  ce  procédé  ;  2°  il  a  demandé  que  la  méthode  par  digestion 
alcoolique  soit  complètement  supprimée  ;  4°  que  la  méthode  par 
extraction  alcoolique  ne  soit  appliquée  que  dans  des  cas  tout  à 
fait  particuliers,  avec  contrôle  autant  que  possible  par  la  méthode 
aqueuse  à  froid  ou  h  chaud  et,  tout  au  moins,  en  observant 
toutes  les  précautions  qui  ont  été  formulées  pour  obtenir,  avec  ce 
procédé  délicat,  des  résultats  exacts;  3°  que,  pour  toutes  les  ana- 
lyses de  betteraves  faites  pour  suivre  la  marche  du  sucre  pen- 
dant la  végétation,  la  méthode  aqueuse  soit  seule  usitée  dans  tous 
les  pays  :  5°  que  la  méthode  aqueuse  à  chaud  (ou  à  froid)  soit  la 
seule  méthode  usitée  pour  la  détermination  du  sucre  dans  les 
racines,  cossettes  fraîches,  cossettes  épuisées,  etc.,  en  utilisant 
les  appareils  divers  connus  pour  la  division  de  ces  dernières, 
c'est-à-dire  la  presse  Sans-Pareil  le,  à  l'exclusion  d'autres  appareils 
analogues  qui,  d'après  les  expériences  faites  en  Allemagne,  ne 
donnent  pas  les  résultats  voulus,  notamment  lorsqu'on  veut  opé- 
rer par  la  méthode  à  froid . 

Ces  conclusions  ont  été  votées  à  l'unanimité  sans  discussion . 

Il  y  a  donc  lieu  d'espérer  que  le  vote  sera  ratifié  à  Berne,  en 
août  1906,  par  la  Commission  internationale  des  analyses  des 
produits  de  sucrerie. 
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EMPLOI    DE    l'aCÉTATB  DE    PLOMB  TRIBASIQUE    SEC 
POUR  LA  DÉFÉCATION    DES    SUCRES,  PAR  LE  D^  W.  HORNE. 

Ce  chimiste  pense  que,  par  l'emploi  de  ce  réactif,  on  évite  Tin- 
fluence  du  précipité  plombique.  M.  Home  a  trouvé  que,  par  la 
méthode  ordinaire,  on  avait  de  0  è,  0,5  de  sucre  en  plus  que  par 
l'emploi  du  sous-acétate  solide,  la  différence  variant  suivant  la 
qualité  des  sucres.  M.  Pelleta  rappelé  que  les  essais  divers  ont 
surtout  démontré  que  le  précipité  plombique  entraîne  du  sucre 
et  qu'il  n'y  a  pas  lieu  d'en  tenir  compte.  M.  Pellet  pense  aussi 
que,  si  Ton  a  des  polarisations  trop  fortes  avec  la  méthode  ordi- 
naire, c'est  qu'on  ajoute  un  excès  de  réactif,  qui  précipite  le  lévu- 
lose, l'orientation  étant  ainsi  portée  à  droite.  M.  Pellet  estime 
qu'il  faudrait  opérer  pour  les  sucres  de  canne  comme  pour  la 
mélasse  de  canne,  c'est-à-dire  supprimer  le  sous-acétate  de  plomb, 
employer  l'acétate  neutre,  le  chlorure  de  chaux,  suivant  Zama- 
ron,  et  la  polarisation  Clerget,  car  il  y  a  des  sucres  bruts  de  canne 
très  chargés  en  réducteurs.  M.  Pellet  se  propose  de  faire  des  essais 
dans  ce  sens  et  d'en  porter  les  résultats  à  la  connaissance  de  la 
Commission  internationale  des  analyses  à  Berne,  pour  que  la 
question  soit  discutée  selon  le  désir  de  M.  Horne. 

{A  suivre)^  H.  Pellet. 

Recherche  de«  composés  «iilfùrés  dans 

rhaile  d'ollve«. 

Nous  recevons  de  M.  Halphen  la  lettre  suivante  : 

«  Paris,  12  mai  1906, 

«  Monsieur, 

«  Je  lis,  dans  le  numéro  du  15  mai  1906  des  Annales  de  chimie 
analytique,  la  description  d'un  procédé  douné  par  VIndustria  qui' 
mica  de  1905,  pour  rechercher  les  composés  sulfurés  dans  l'huile 
d'olives . 

«  Ce  procédé,  qui  ne  porte  aucun  nom  d'auteur,  est  absolument 
identique  avec  celui  que  j'ai  fait  connaître  l'année  dernière  et  que  les 
Annales  de  chimie  analytique  ont  décrit  dans  le  numéro  de  septem- 
bre 1905. 

<  Il  importe  donc  d'affirmer  ici  que  ce  procédé  n'a  pas  été  décrit 
par  moi  d'après  des  travaux  espagnols  dont  je  n'aurais  pas  parlé,  mais 
que,  vraisemblablement,  le  contraire  s'est  produit. 

«  Vous  m'obligeriez  en  signalant  ce  fait  à  vos  lecteurs. 

«  Avec  mes  remerciements,  je  vous  adresse  l'assurance  de  mes 
meilleurs  sentiments. 

c(  Halphen  > . 


-  224  — 


REVUE  DES  PUBLICATIONS  FRANÇAISES 


IVouveau  procédé  de  reeherehe  du  fluor  dans 
le«  substanees  alimentaires.  —  MM.  J.  VILLE  etË.  DER- 
RIEU  (Bull,  de  la  Soc.  chimique  de  Paris  du  20  mars  1906, 
p.  259).  —  Ce  procédé  est  basé  sur  la  modification  que  le  fluo- 
rure de  sodium  imprime  au  spectre  d'absorption  de  la  méthé- 
moglobine,  et  qui  se  manifeste  par  la  disparition  de  ce  spectre 
et  son  remplacement  par  un  nouveau  spectre  caratïtérisé  par 
une  bande  très  nette  et  bien  délimitée  dans  le  rouge-orangé, 
située  assez  à  droite  de  la  bande,  dans  le  rouge  de  la  méthémo- 
globine  et  bien  plus  foncée  que  cette  dernière.  Ce  phénomène  est 
corrélatif  à  la  formation  d'une  combinaison  particulière,  la 
méthémoglobine  fluorée,  que  les  auteurs  ont  obtenu  à  Tétat  cris- 
tallin [\).  Les  auteurs  désignent  la  bande  d'absorption  caractéris- 
tique de  cette  combinaison  fluorée  sous  le  nom  de  bande  Menzies. 
Menzies  a,  en  effet,  signalé  cette  bande  sans  en  connaître  exacte- 
ment la  nature. 

Mode  opératoire.  —  Pour  préparer  le  sang-réactif,  on  prend  du 
sang  défibriné.  auquel  on  ajoute  quatre  fois  son  volume  d'une 
solution  d'oxalate  de  potasse  au  1/1000  ;  il  se  forme  une  laque;  on 
filtre,  et,  dans  50  ce.  du  filtratum,  on  ajoute  une  petite  pincée  de 
ferricyanure  de  potassium. 

Le  réactif  ainsi  préparé  est  employé  à  raison  de  Icc.  à  lcc.5 
pour  25 ce.  de  liquide  en  expérience. 

Recherche  dans  les  vins.  —  Il  faut  éliminer  l'alcool,  les  matières 
colorantes  et  les  tannins.  Ces  dernières  substances  ne  peuvent 
s'éliminer  au  moyen  du  sous-acétate  de  plomb  ou  du  noir 
animal  ;  les  auteurs  utilisent,  à  cet  efl'et,  le  bioxyde  de  manga- 
nèse précipité  pur  et  l'albumine  d'œuf . 

Vins  rouges.  — On  concentre  100  ce.  de  vin  à  moitié  ou  au  tiers  ; 
on  laisse  refroidir;  on  ramène  au  volume  primitif  en  ajoutant  de 
l'eau;  on  prend  50 ce.  de  ce  liquide  ;  on  agite  avec  1  gr.  de  bioxyde 
de  manganèse  précipité  pur,  et  l'on  filtre  ;  à  25  ce .  de  filtratum 
on  ajoute  environ  Ogr.lO  de  bioxyde  de  manganèse,  et,  en  agi- 
tant, on  verse  Icc.  à  lcc.5  de  sang-réactif;  après  filtration,  on 
examine  le  liquide  au  spectroscope.  Les  auteurs  ont  ainsi,  avec 
des  vins  additionnés  de  Ogr.08  à  Ogr.lO  de  fluorure  de  sodium 
par  litre,  observé  la  bande  de  Menzies  très  nette  et  visible  pen- 
dant 1  heure  environ. 

On  rend  le  phénomène  optique  plus  persistant  et  plus  intense  en 
opérant  de  la  manière  suivante  :  on  traite  100  ce.  de  vin  privé  d'al- 
cool par  2  gr.  de  bioxyde  précipité  ;  on  agite  et  l'on  filtre  ;  on  prend 

(1)  Comptes  rendus,  t.  CXL,  p.  1195. 
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50 ce.  environ  du  filtratum  ;  on  y  ajoute  5cc.  d'une  solution  d'albu- 
bumine  d'œuf  (blanc  d'œuf  dissous  dans  deux  fois  son  volume 
d'une  solution  d'oxalate  de  potasse  à  1  p.  100  et  filtré);  on  agite; 
on  chauffe  à  Tébullition,  afin  de  coaguler  Texcès  d'albumine,  et, 
après  refroidissement,  on  filtre  ;  à  25 ce.  de  filtratum  on  ajoute 
icc.  de  sang-réactif,  et  Ton  examine  au  spectroscope.  Dans  ces 
conditions,  avec  des  doses  de  0,08  à  0,10  de  fluorure  par  litre,  la 
bande  en  est  très  nette  et  garde  son  intensité  pendant  environ 
2  heures  ;  elle  s' atténue  ensuite,  mais  est  encore  visible  au  bout 
de  24  heures. 

Si  la  dose  de  fluorure  de  sodium  n'est  que  de  Ogr.03  à  0gr.05 
par  litre,  on  n'emploie  que  0cc.05  de  réactif  et  l'on  examine  au 
spectroscope  en  plaçant  le  liquide  dans  un  tube  assez  large  (tube 
de  Violette  pour  essai  de  sucre). 

Les  vins  additionnés  de  fluoborates  ou  de  flousilicates  alcalins 
se  comportent  comme  des  vins  qui  contiennent  des  fluorures. 

Vins  blancs. —  Prendre  100 ce.  de  vin  blanc  privé  d'alcool; 
ajouter  10  ce.  de  solution  de  blanc  d'œuf  au  1/3;  faire  bouillir  ; 
refroidir  ;  filtrer  ;  prélever  50  ce.  de  filtratum  :  agiter^  avec  1  gr. 
de  bioxyde  de  manganèse  et  filtrer;  recueillir  25 ce.  de  liquide 
filtré,  auxquels  on  ajoute  Ice.  à  iee.5  de  sang-réactif;  observer 
au  spectroscope  sous  une  épaisseur  de  15  millim.  environ. 

Bières,  —  On  concentre  50 ce.  de  bière  à  moitié;  on  laisse 
refroidir;  on  ramène  au  volume  primitif;  à  25ec.  de  ce  liquide 
on  ajoute  Icc.  à  lec.5  de  sang-réactif,  et  l'on  examine  au  spectro- 
scope. 

Lait.  —  A  50 ce.  de  lait  on  ajoute  goutte  à  goutte  et  en  agitant 

4  ce.  environ  d'une  solution  d'acide  oxalique  à   5  p.  100;  on 

chauffe  pendant  quelques  instants  au   bain-marie;   on  laisse 

refroidir  et  l'on  filtre;  à  25 ce.  de  liquide  filtré  on  ajoute  Icc.  à 

Icc. 5  de  sang-réactif  et  l'on  examine  au  spectroscope. 

Beurres  et  graisses,  —  On  fait  fondre  la  matière  grasse  en  pré- 
sence d'un  peu  d'eau,  et  l'on  fait  la  réaction  sur  le  liquide  aqueux 
filtré. 

Viande,  —  Couper  la  viande  en  menus  fragments  ;  l'arroser 
d'eau  distillée  et  chauffer  lentement  jusqu'à  Tébullition  ;  refroidir, 
puis  filtrer;  faire  la  réaction  sur  ce  liquide  filtré. 


Dosage  du  eadtnfain.  —  M.  BAUBIGNY  (Comptes  rendus 
du  5  mars  1906,  p.  577,  et  du  26  mars  1906,  p.  792).—  L'auteur 
a  constataté  que  le  sulfure  de  cadmium  peut,  lorsqu'on  opère 
dans  des  conditions  déterminées,  être  calciné  en  présence  du 
filtre  qui  a  servi  à  le  recueillir  et  qu'en  transformant  après  inci- 
nération le  sulfure  en  sulfate,  on  a,  par  la  pesée  de  ce  dernier 
sel,  la  base  d'un  excellent  procédé  de  dosage. 

Voici  comment  il  opère  ; 
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La  solution  acide  (2  p.  100  de  SO^H^  en  volume  (D  =  1,84)) 
de  sulfate  de  cadmium,  chauffée  à  85-90o,  est  traitée  par  H^S;  on 
laisse  le  liquide  se  refroidir  lentement;  lorsqu'elle  est  tombée  à 
50-55°,  on  arrête  le  courant  de  H*S,et  on  laisse  refroidir  complète- 
ment. Le  sulfure  de  cadmium  ainsi  obtenu  est  dense;  il  se 
recueille  et  se  lave  facilement. 

Le  filtre  contenant  le  sulfure,  rassemblé  et  lavé,  est  essoré,  puis 
tassé  avec  son  contenu  dans  un  creuset  de  Saxe,  qu'on  place  sur 
une  capsule  en  porcelaine  à  fond  plat,  reposant  elle-même  sur  un 
fourneau Wiessnegg  à  flamme  éclairante;  on  chauffe  doucement; 
lorsque  la  dessiccation  est  complète,  on  élève  peu  à  peu  la  tempe 
rature,  de  manière  à  décomposer  le  papier  du  filtre;  on  chauffe 
ensuite  plus  fortement,  de  manière  à  amener  le  fond  du  creuset 
à  500°,  et  l'on  achève  ainsi  l'incinération  ;  on  transforme  alors 
en  sulfate  ;  pour  cela,  on  fait  dissoudre  le  produit  calciné  dans 
HGl;  on  ajoute  quelques  gouttes  de  SO^H^;  on  évapore,  puis  on 
chauffe  à  400-450°;  on  obtient  ainsi  du  sulfate  de  cadmium  anhy- 
dre, qui  est  très  stable  et  qu'on  pèse. 


lie   hiirieoi   à  aelde  eyauhydrfqae.  —  M.  GUIGNARD 

(Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences  du  5  mars  1906).  — 
M.  Guignard  rapporte  que,  dans  ces  derniers  temps,  il  est  arrivé 
des  Indes  en  Europe,  pour  la  nourriture  du  bétail,  des  quantités 
considérables  de  graines  fournies  par  une  espèce  spéciale  de 
haricots,  le  Phaseolus  lunatus.  Originaire  de  l'Amérique  du  Sud 
et  probablement  du  Brésil,  cette  plante  s'est  répandue  dans  la 
plupart  des  contrées  tropicales  du  globe  où  elle  a  fourni  de  nom- 
breuses variétés,  souvent  prises  pour  des  espèces  distinctes, 
sous  les  noms  de  Ph.  inamœnus,  Ph.  amazonicus,  Ph.  capemis, 
Ph.  tunkinensis,  etc.,  etc. 

Au  nombre  de  ces  variétés  ou  races,  figurent  notamment  les 
haricots  de  Lima  et  de  Siéva,  qui  sont  abondamment  cultivés 
pour  l'alimentation  de  l'homme  dans  les  deux  Amériques,  et 
ceux  du  Gap,  qui  entrent  aussi  dans  l'alimentation  en  Afrique  et 
à  Madagascar. 

A  l'état  sauvage  ou  subspontané,  la  plante  a  donné  lieu  à  de 
nombreux  empoisonnements,  dus  à  Tacide  cyanhydrique  et  sur- 
venus dans  plusieurs  pays,  soit  sur  les  animaux,  soit  sur  l'homme. 

M.  Guignard  a  reçu  de  Paris,  de  Lyon,  de  Marseille  et  d'autres 
villes*,  plusieurs  échantillons  de  graines  analogues,  portant,  outre 
les  noms  ci-dessus  indiqués,  ceux  de  fèves  de  Birmaniey  haricots 
nains  des  Indes,  etc.,  et  sur  la  nature  desquelles  on  désirait  être 
renseigné. 

Tous  ces  échantillons  lui  ont  donné  de  l'acide  cyanhydrique. 
En  étendant  ses  observations  à  d'autres  variétés  très  améliorées 
par  la  culture,  telles  que  les  haricots  de  Lima,  de  Siéva,  du  Gap, 
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il  y  a  constaté  aussi  la  présence  du  principe  cyanogénétique,  la 
phaseolunatim,  qui  est  un  glucoside  et  qui,  malgré  de  grandes 
différences  dans  les  caractères  extérieurs  de  ces  graines  par  rap- 
port aux  variétés  plus  proches  de  Tespèce  sauvage,  trahissait 
manifestement  leur  descendance  commune. 

Les  fèves  ou  haricots  de  Java  du  commerce  offrent  des  teintes 
très  diverses  ;  on  en  distingue  souvent  une  quinzaine  dans  un 
même  échantillon.  On  y  trouve  le  noir,  le  violet-brun,  le  rouge- 
violet,  le  violet-rose,  le  marron,  le  grenat  foncé,  l'acajou  plus  ou 
moins  clair,  le  havane,  le  chamois  foncé  ou  clair,  le  blanc.  La 
plupart  des  graines  sont  uniformément  colorées  ;  un  certain  nom- 
bre présentent  des  stries  blanches  sur  fond  noir  ou  violacé,  ou 
des  stries  noires  ou  violacées  sur  fond  plus  clair  et  de  teinte  varia- 
ble. Ces  graines  mesurent  en  moyenne  15  millim.  de  longueur 
sur  10  millim.  de  largeur;  presque  toutes  sont  plus  plates  que 
les  variétés  du  haricot  européen  ordinaire.  Un  caractère  très 
important,  que  M.  Guignard  a  rencontré  dans  les  innombrables 
échantillons  qu'il  a  reçus,  même  dans  ceux  qui  étaient  améliorés 
par  la  culture,  consiste  en  ce  que  Tune  des  moitiés  est  plus  large 
que  l'autre,  la  plus  étroite  étant  celle  qui  loge  la  radicule  embryon- 
naire. 

Il  existe  également  dans  le  commerce  d'autres  graines  de 
l'Inde,  que  M.  Guignard  a  reçues  sous  le  nom  de  haricots  de  Bir- 
manie. Il  en  est  de  deux  sortes  :  les  unes  multicolores,  les  autres 
complètement  blanches.  Elles  sont  plus  petites  et  plus  renflées 
que  les  précédentes. 

Toutes  ces  variétés  de  Ph.  lunatus,  quelles  que  soient  leurs 
formes  et  leur  origine  géographique,  sans  excepter  celles  qui  sont 
améliorées  par  la  culture  depuis  plusieurs  années,  fournissent  de 
l'acide  cyanhydrique.  La  quantité  du  principe  toxique  varie  con- 
sidérablement suivant  les  échantillons.  Il  en  est  qui  fournissent, 
pour  100 gr.  de  graines,  deux  ou  trois  fois  plus  d'acide  cyanhy- 
drique qu'il  n'en  faut  pour  tuer  un  homme. 

La  coloration  des  graines  ne  peut  fournir  d'indications  cer- 
taines sur  leur  toxicité  relative.  On  a  cru,  par  exemple,  que  les 
graines  blanches  sont  toujours  moins  dangereuses  que  celles  qui 
sont  colorées.  Or,  dans  plusieurs  cas,  M.  Guignard  a  constaté 
qu'elles  donnaient  tout  autant  d'acide  cyanhydrique  que  les 
graines  colorées  et  même  les  graines  noires,  avec  lesquelles  elles 
se  trouvent  souvent  mélangées  dans  les  échantillons  de  même 
origine. 

Le  danger  de  plusieurs  sortes  de  ces  haricots  dans  l'alimenta- 
tion des  animaux  est  d'autant  plus  à  craindre  qu'on  les  utilise 
ordinairement  à  l'état  cru,  et  alors,  le  principe  cyanogénétique  se 
dédouble  dans  le  tube  digestif.  Si  ce  danger  n'est  plus  le  même 
quand  ils  ont  été  soumis  à  la  cuisson,  il  importe  pourtant  de  ne 


—  228  — 

pas  oublier  les  accidents  mortels  survenus  chez  Thomme  après 
l'ingestion  des  graines  cuites. 

Gomme  conclusion  pratique  de  ses  recherches,  M.  Guignard 
estime  qu'il  est  utile  de  mettre  entre  toutes  les  mains  un  moyen 
pratique  de  reconnaître  la  présence  de  l'acide  cyanhydrique  ;  le 
procédé  qu'il  propose  consiste  dans  l'emploi  d'un  papier,  qu'il 
appelle  papier  picro-sodé  et  qui  a  la  propriété  de  se  colorer  en 
rouge  en  présence  de  l'acide  cyanhydrique . 

Pour  préparer  ce  papier,  on  prend  du  papier  buvard,  qu'on 
trempe  dans  une  solution  aqueuse  d'acide  picrique  au  centième  ; 
après  dessiccation,  le  papier  est  trempé  dans  une  solution  de  car- 
bonate de  soude  au  dixième,  et  on  le  laisse  sécher.  Une  bande  de 
ce  papier,  exposée  aux  vapeurs  d'acide  cyanhydrique,  se  colore 
plus  ou  moins  rapidement  ;  la  coloration  est  due  à  la  formation 
d'acide  isopurpurique.  Avec  2/100,000  d'acide  cyanhydrique,  la 
coloration  se  produit  au  bout  de  vingt-quatre  heures. 

Pour  appliquer  cette  réaction  à  la  recherche  de  l'acide  cyanhy- 
drique dans  les  haricots,  on  en  prend  plusieurs,  qu'on  pulvérise  ; 
on  introduit  la  pulpe  dans  un  ballon  avec  de  l'eau,  et  l'on  suspend 
une  bande  de  papier  dans  le  ballon. 


Dosante  de  petites  qoaniliès  d'aldèhjde  benzol- 
€|oe.  —  M.  HERÏSSEY  {Journal  de  pharmacie  et  de  chimie  du  16  jan- 
vier 1906).  —  L'auteur  a  pensé  qu'on  pouvait  doser  l'aldéhyde 
benzoïque  en  utilisant  la  réaction  de  cette  aldéhyde  sur  la  phé- 
nylhydrazine,  réaction  qui  donne  lieu  à  une  phénylhydrazone 
insoluble,  et  il  a  fait  des  essais  ayant  pour  but  de  rechercher  si 
la  réaction  se  faisait  quantitativement.  Ses  premiers  essais  ont 
porté  sur  des  solutions  aqueuses  d'aldéhyde  benzoïque  obtenues 
en  agitant  un  excès  de  cette  aldéhyde  avec  de  l'eau  distillée  et 
en  filtrant  sur  un  filtre  mouillé  ;  il  a  pris  une  quantité  déter- 
minée de  cette  solution,  qu'il  a  additionnée  d'un  égal  volume 
d'une  solution  de  pbénylhydrazine,  préparée  d'après  la  formule 
suivante  : 

Phénylhydrazine  fraîchement  distillée     ...  1  ce. 

Acide  acétique  cristallisable Occ.5 

Eau  distillée,  quantité  suffisante  pour  avoir.     .       100  ce. 

Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  à  la  température  du  labora- 
toire, il  s'était  formé  un  précipité  de  phénylhydrazone  que  l'au- 
teur a  recueilli  dans  un  creuset  de  Gooch,  qu'il  a  lavé  à  l'eau  froide 
et  séché  dans  le  vide  sulfurique  (la  dessiccation  à  l'étuve  altère  la 
phénylhydrazone) . 

En  opérant  ainsi,  l'auteur  a  constaté  que  plusieurs  essais,  faits 
dans  des  conditions  rigoureusement  identiques,  ont  donné  les 
mômes  résultats  numériques,  mais  ces  résultats  étaient  plus 
élevés  lorsqu'on  laissait  en  contact  pendant  plusieurs  jours  la 
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solution  d*aldéhyde  benzoïque  avec  la  solution  de  phénylhydra- 
zine  ;  il  a  reconnu  ainsi  que  la  réaction  n'est  pas  complète  au 
l)Out  de  vingt-quatre  heures  ;  il  a  opéré  à  chaud,  en  maintenant 
le  mélange  des  deux  solutions  pendant  vingt  minutes  à  la  tempé- 
rature du  bain-marie  bouillant  ;  en  procédant  ainsi  et  après  avoir 
filtré  le  mélange,  il  ne  s'est  plus  produit  aucun  précipité  au  sein 
du  filtratum. 

Afin  de  s'assurer  que  la  réaction  se  faisait  ainsi  quantitative- 
ment, il  fallait  partir  d'un  poids  déterminé  d'aldéhyde  benzoïque 
et  voir  si  le  poids  de  phénylhydrazone  obtenu  était  égal  à  celui 
que  la  théorie  permet  de  calculer  ;  il  se  présentait,  à  ce  point  de 
vue,  une  difficulté  résultant  de  ce  que  l'aldéhyde  benzoïque  est 
très  oxydable  à  l'air,  ce  qui  empêche  d'obtenir  des  pesées  précises 
de  petites  quantités.  M.  Hérissey  a  opéré  en  utilisant  l'amygda- 
line,  purifiée  par  recristallisation  dans  l'alcool  faible,  qui  fournit 
un  poids  d'aldéhyde  benzoïque  facile  à  déterminer  par  le  calcul  ; 
il  a  pris  un  poids  connu  de  ce  glucoside,  qu'il  a  mis  en  contact 
avec  de  l'eau  contenant  une  quantité  d'émulsine  suffisante  pour 
le  dédoubler  en  deux  ou  trois  jours  à  une  température  de  15  à  20 
degrés  ;  au  bout  de  ce  temps,  il  a  distillé  et  il  a  additionné  le  dis- 
tillatum  d'un  large  excès  de  la  solution  de  phénylhydrazine  pré- 
parée d'après  la  formule  ci-dessus  ;  il  a  maintenu  le  mélange 
pendant  vingt  minutes  à  la  température  du  bain-marie  bouillant  ; 
au  bout  de  douze  heures,  il  a  recueilli  le  précipité  de  phénylhy- 
drazone dans  un  creuset  de  Gooch  ;  il  a  lavé  à  l'eau  froide  et  dessé- 
ché dans  le  vide  sulfurique. 

D'après  la  formule  de  dédoublement  de  Tamygdaline  par 
l'émulsine,  100  parties  de  glucoside  anhydre  donnent  23.19  par- 
ties d'aldéhyde  benzoïque;  en  combinant  cette  formule  avec  celle 
de  la  formation  de  la  phénylhydrazone,  on  constate  que  100  par- 
ties d'amygdaline  anhydre  fournissent  42.88  parties  de  phényl- 
hydrazone. Le  poids  d'aldéhyde  benzoïque  correspondant  au 
poids  de  phénylhydrazone  est  obtenu  en  multipliant  ce  dernier 
par  le  coefficient  0.54081. 

En  appliquant  ces  données  aux  résultats  qu'il  a  obtenus, 
M.  Hérissey  a  constaté  que  ses  chiffres  se  rapprochaient  beau- 
coup des  chiffres  théoriques;  les  légers  écarts  constatés  résul- 
tent vraisemblablement,  soit  d'un  dédoublement  incomplet  de 
l'amygdaline,  soit  d'une  perte  d'aldéhyde  benzoïque  pendant  la 
distillation. 

Il  est  bon  de  pratiquer  le  dosage  de  Taldéhyde  benzoïque  sur 
des  quantités  de  produit  pouvant  donner  lieu  à  des  pesées  de 
.  10  à  25  centigr.  de  phénylhydrazone  et  de  suivre  la  marche  indi- 
quée ci-dessus  à  propos  de  l'amygdaline. 

"    M.  Hérissey  a  appliqué  cette  méthode  au  dosMge  de  l'aldéhyde 
benzoïque  dans  la  sambunigrine  et  dans  la  prunolaurasine  ;  il  en 
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a  trouvé  34.82  p.  100  dans  la  sambunigrine  et  35.45  p.  100  dans 
la  prunolaurasine,  au  lieu  de  35.93  qu'indique  la  théorie. 

M.  Hérissey  se  propose  de  rechercher  si  d'autres  composés, 
tels  que  la  semicarbazide,  pourraient  remplacer  la  phénylhydra- 
zine  pour  le  dosage  de  l'aldéhyde  benzoïque. 


REVUE  DES  PUBLICATIONS  ETRANGiRES 


Henm^MHté  du  rèaeiir  de  Bettendorf  pour  la 
reeberehe  de  Tarsenle.  —  M.  R.  LOBELLO  {Bollettino  chi- 
mico  farmaceutico,  1905,  p.  445).  —  Les  corps  à  l'état  pur,  sur 
lesquels  l'auteur  a  opéré,  sont  SO*II*  concentré,  HGl  concentré, 
l'acide  acétique,  la  glycérine,  le  sulfate  de  magnésie,  le  phos- 
phate bisodique,  le  sulfate  sodique  et  le  tartrate  d'antimoine  et  de 
potasse.  A  la  quantité  de  ces  corps  que  la  Pharmacopée  officielle 
italienne  recommande  d'employer,  il  a  ajouté  une  solution 
aqueuse  titrée  d'anhydride  arsénieux,  à  des  doses  décroissantes, 
de  manière  à  obtenir  la  sensibilité  maxima. 

Le  réactif  de  Bettendorf  se  prépare  en  dissolvant  5  parties  de 
chlorure  stanneux  cristallisé  dans  une  partie  d'HCl  fumant,  et  en 
saturant  ensuite  par  HCl  gazeux  ;  cette  méthode  n'est  pas  assez 
simple,  et  elle  a  été  remplacée  par  celle  décrite  dans  la  nouvelle 
Pharmacopée  italienne  :  20  gr.  d'étain  sont  dissous  à  chaud  dans 
65  parties  d'HCl  concentré  ;  on  remplace  l'eau  évaporée,  et  l'on 
sature  la  solution  froide  de  gaz  chlorhydrique  sec.  On  atteint  la 
sensibilité  exigée  en  préparant  le  réactif  par  la  méthode  de  War- 
necke,  qui  consiste  à  introduire,  dans  un  ballon  bouché  à  l'émeri, 
1.000  gr.  de  chlorure  stanneux  cristallisé  pur  avec  1.000  gr.  d'HCl 
fumant  pur  (densité  1.19)  ;  on  agite,  et  l'on  abandonne  jusqu'à 
dissolution,  puis  on  ajoute  de  l'HCl  de  même  densité  pour  parfaire 
le  volume  de  2  litres.  La  solution  ainsi  obtenue  est  filtrée  sur  du 
coton  de  verre  ou  de  l'amiante  et  se  conserve  en  flacons  bouchés 
à  l'émeri . 

La  sensibilité  de  0,01  p.  1.000  s'obtient  pour  HCl,  même  en 
employant  le  réactif  et  l'acide  à  parties  égales,  tandis  que,  pour 
SO*H«,  on  peut  employer  3cc.  du  réactif  ;  le  brunissement  qui  se 
produit  au  contact  du  réactif  de  Bettendorf  avec  les  composés  de 
l'arsenic,  dû  à  l'arsenic  qui  se  sépare,  apparaît  bien,  à  la  limite 
minima,  en  comparant  l'essai  avec  la  même  quantité  de  réactif 
ou  mieux  avec  un  essai  exécuté  sur  un  échantillon  pur  de  la  subs- 
tance à  examiner. 

Pour  le  magistère  de  bismuth,  la  Pharmacopée  italienne  pres- 
crit d'opérer  sur  la  solution  chlorhydrique  du  résidu  de  la  calci- 


—  231  — 

nation  du  magistère,  mais,  comme  la  solution  est  jaunâtre,  on  ne 
peut  pas  très  bien  voir  la  réaction  de  Tarsenic.  Pour  cette  raison, 
il  est  préférable  d'opérer  comme  suit  :  agiter  fortement  et  à  plu- 
sieurs reprises,  pendant  15  à  20  minutes,  1  gr.  de  magistère  de 
bismuth  pulvérisé  avec  6cc.  d'ammoniaque  à  10  p. 100  et  lOcc. 
d'eau  distillée,  filtrer,  et  à  Icc.  du  liquide  ajouter  5cc.  du  réactif. 
Si  Tarsenic  à  rechercher  est  contenu  comme  impureté  dans  les 
substances  à  Tétat  d'arséniate,  le  temps  nécessaire  pour  atteindre 
la  sensibilité  susdite  est  évidemment  moindre.  C .  F . 


MooTeau  minerai    de  Chorlam,   la  tborlanlCe.  — 

MM.  WYNDHAM,R.  DUSTANetBLAKE  {Chemical News,  II,  1905, 
p.  1 3).  —  La  thorianite  a  été  trouvée  à  Tîle  Ceylan,  et  la  densité  des 
différents  spécimens  trouvés  varie  entre  8  et  9,7.  Ces  différences 
tiennent  probablement  à  ce  que  le  minéral  contient  de  nombreu- 
ses cavités  qui  sont  partiellement  remplies  d'une  matière  jaune 
d'ocre  et  aussi  à  ce  qu'il  renferme  du  zircon. 

Le  minerai  se  réduit  facilement  en  poudre  et  se  dissout  promp- 
tement  dans  AzO^H  concentré  ou  dans  SO*H^  dilué,  en  dégageant 
un  gaz  principalement  constitué  par  de  l'hélium. 

La  thorianite  est -peu  attaquée  par  HGl. 

Elle  est  associée  avec  de  nombreux  minéraux,  et  il  est  difficile 
de  la  séparer  complètement  ;  cependant  on  peut  dire  qu'elle 
affecte  la  forme  de  petits  cristaux  cubiques . 

La  couleur  est  généralement  d'un  gris-noir  ou  d'un  noir-brun  ; 
la  cassure  est  conchoïdale. 

La  dureté  se  rapproche  de  7,  ce  qui  la  distingue  de  l'uraninite, 
qui  est  de  5,5. 

La  thorianite  est  infusible  au  chalumeau  ;  elle  décrépite,  et  si 
l'on  maintient  une  température  suffisamment  élevée,  elle  devient 
fortement  incandescente. 

La  thorianite  possède  un  pouvoir  de  radio-activité  consi- 
dérable. 

Analyses  de  la  thorianite, 
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Pour  faire  l'analyse  d'un  semblable  minerai,  on  opère  de  la 
manière  suivante  :  2  gr.  de  minerai  finement  pulvérisé  sont  dis- 
sous dans  15 ce.  environ  d'AzC^H  (D  =  1,4),  et,  après  complète 
dissolution,  on  dilue  et  Ton  filtre.  Les  résidus  insolubles  dans  les 
analyses  I  et  III  étaient  très  faibles,  et  ils  ont  été  traités  par  HFl 
pour  déterminer  la  silice.  Dans  l'analyse  I,  le  résidu,  qui  consiste 
principalement  en  zircone,  a  été  fondu  avec  du  bisulfate  de  potas- 
sium pour  doser  la  zircone,  et  le  résidu  a  été  traité  par  HFl  pour 
la  silice. 

Le  filtratum  acide,  séparé  de  l'insoluble,  a  été  dilué  à  300 ce. 
et  additionné  de  5  ce.  d'HCl.  Le  plomb  a  été  séparé  par  H^S,  et  le 
filtratum,  après  avoir  été  débarrassé  d'H*S  par  ébullition,  a  été 
additionné  d'eau  de  brome,  destinée  à  enlever  les  dernières  traces 
de  ce  gaz.  La  solution  acide,  dont  le  volume  est  d^environ  350  ce. 
a  été  portée  à  l'ébuUition  et  additionnée  d'un  excès  d^oxalate 
d'ammoniaque  ;  le  précipité  d'oxalate,  après  un  repos  pendant 
une  nuit,  a  été  recueilli  sur  un  filtre. 

Le  filtratum  a  été  évaporé  à  siccité  et  traité  par  l'acide  nitrique 
pour  détruire  l'acide  oxalique  ;  le  résidu  a  été  redissous  dans 
l'eau  ;  il  contient  la  chaux,  le  manganèse,  le  fer  et  Turanium, 
qu'on  détermine  par  les  méthodes  habituelles. 

Le  précipité  contenant  les  oxalates  de  thorium  et  de  cérium, 
après  dessiccation,  est  décomposé  par  AzO^H,  et  les  métaux 
sont  transformés  en  nitrates.  On  dilue  cette  solution  à  250 ce,  et 
l'on  ajoute  à  celle-ci,  rendue  seulement  faiblement  acide,  de 
l'hyposulfite  de  sodium  ;  on  fait  bouillir,  on  filtre  ;  on  redissout 
le  précipité  à  l'aide  d*HCl  ;  on  recommence  le  traitement  à  l'hy- 
posulfite pour  être  sûr  de  la  séparation  complète  du  cérium.  Aux 
filtratums  réunis,  on  ajoute  de  l'ammoniaque,  et  le  précipité 
d'hydrate  d'oxyde  de  cérium,  contenant  un  peu  de  thorine  et 
tout  l'yttrium,  s'il  y  en  avait  dans  le  minerai,  est  redissous  dans 
HCl,  et  la  trace  de  thorine  est  reprécipitée  comme  plus  haut. 

Les  précipités  de  thorine  réunis  sont  redissous  dans  HCl,  et  la 
thorine  est  précipitée  par  l'ammoniaque;  après  lavage,  séchage 
et  calcination,  elle  est  pesée  comme  ThO«. 

Le  filtratum  d'où  la  précipitation  du  cérium  a  été  faite  con- 
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tient  de  la  chaux  ;  si  celle-ci  est  très  abondante  dans  le  minerai, 
on  la  sépare  par  Toxalate  d'ammoniaque. 

S'il  existait  de  ryttrium,  celui-ci  serait  séparé  par  la  méthode 
au  sulfate  de  potasse 

Le  cérium  est  séparé  des  autres  terres  (lanthane  et  didyme)  de 
la  manière  suivante  :  les  oxydes,  dissous  dans  HGl,  sont  préci- 
pités par  la  potasse  ;  le  précipité  est  lavé  par  décantation,  puis 
on  ajoute  un  peu  de  solution  de  potasse,  et  Ton  fait  passer  dans  le 
mélange  un  courant  de  chlore  jusqu'à  saturation.  L'oxyde  céri- 
que  hydraté,  de  couleur  jaune,  est  séparé  parfiltration,  redissous 
et  reprécipité,  lavé,  puis  pesé  comme  GeO^. 

On  fait  bouillir  le  filtratum,  qui  contient  le  lanthane  et  le 
didyme,  afin  d'enlever  le  chlore,  et,  après  acidification  par  HCl, 
les  deux  oxydes  sont  précipités  par  l'ammoniaque. 

L'uranium  peut  être  déterminé  séparément  sur  2gr.  de  mine- 
rai par  la  méthode  d'Hillebrand,  c'est-à-dire  par  titrage  avec  le 
permanganate  de  potasse. 

Pour  le  dosage  de  l'hélium,  10  gr.  de  minerai  sont  attaqués  par 
un  mélange  d'une  partie  de  SO*H*  et  cinq  parties  d'eau,  et  cela 
à  la  température  de  100°  ;  les  gaz  dégagés  sont  réunis  dans  une 
burette  à  gaz  remplie  de  mercure  ;  il  faut  une  journée  et  même 
deux  jours  pour  être  certain  que  tout  le  gaz  est  bien  dégagé. 

H.  G. 

Eau  oxygénée. —  M.  H.  HUMPEL  (Phm^maceutical  Journal, 
1906, 1,  p.  109). —  L'acidité  libre  de  l'eau  oxygénée  est  très  variable. 
Une  série  d'essais,  portant  sur  une  période  de  trois  ans,  adonné, 
comme  limites,  de  Occ  2  à  2cc.8  d'alcali  normal  pour  100  ce. 
d'eau  oxygénée.  On  doit  retrancher,  dans  chaque  dosage,  Occ.  1 
de  solution  alcaline  correspondant  à  la  saturation  de  l'eau  oxy- 
génée la  plus  pure.  A.  D. 


Métliode  Tolainétrlqne  rapide  pour  le  dosaii^e  de 
l'aelde  pbosphoriqne.  —  MM.  B.  HlUT  et  W.  STEb:L  {Che- 
mical News,  1905,  II,  p.  113).  —  Reconnaissant  la  nécessité 
d'une  méthode  rapide  et  exacte  pour  la  détermination  de  Tacide 
phosphorique  dans  les  matières  fertilisantes  ou  phosphatées,  les 
auteurs  ont  adopté  la  méthode  suivante,  qui  n'exige  pas  de 
réactif  coûteux  et  qui  est  une  modification  de  celle  du  D*"  Litt- 
mann. 

Réactifs  employés.  —  P  Solution  de  soude  caustique  approxi- 
mativement normale)  ; 

2o  Solution  de  soude  caustique  spéciale,  préparée  par  dilution 
à  1.000  ce.  exactement  de  35cc.22  de  soude  normale.  Lorsque 
Ton  emploie  Ogr.25  de  substance  à  essayer,  chaque  cent,  cube 
de  cette  solution  représente  1  p.  100  de  P*0^  ; 
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3®  Solution  d'acide  sulfurique,  correspondant  exactement  avec 
la  solution  spéciale  de  soude  ; 

i^  Solution  de  citrate  de  sodium  à  25  p.  100  ; 

5°  Mélange  acide  A,  composé  d'acide  sulfurique  concentré 
250  ce.  ;  d'acide  nitrique  150  ce,  et  d'eau  100  ce.  ; 

6*^  Mélange  acide  B,  composé  d'acide  sulfurique  concentré 
60  ce.  ;  d'acide  nitrique  100 ce,  et  d'eau  140 ce. 

Tous  ces  réactifs  doivent  être  exempts  d'anhydride  carbonique. 

V  Solution  de  citrate  de  sodium  préparée  comme  suit  :  llOgr. 
de  soude  caustique  sont  placés  dans  un  récipient  de  1.500  ce. 
environ  ;  192  gr.  d'acide  citrique  pur  cristallisé  sont  ajoutés  dans 
environ  300  ce.  d'eau  ;  une  très  violente  réaction  se  produit  et  la 
température  s'élève;  on  ajoute  un  peu  d'eau,  et  l'on  fait  bouillir 
pendant  quelques  minutes,  afin  de  chasser  toute  trace  d'acide  car- 
bonique. 

Comme  la  quantité  de  soude  employée  n'est  pas  suffisante 
pour  la  neutralisation  complète  de  l'acide  citrique,  la  solution 
reste  acide;  le  récipient  qui  la  contient  est  recouvert,  et  on  l'aban- 
donne au  refroidissement;  on  ajoute  2 ce.  d'une  solution  de  phé- 
nolphtaléine  et,  en  agitant  constamment,  on  neutralise  à  l'aide 
d'une  solution  de  soude  caustique  exempte  de  GO^  ;  on  amène  à 
1.032cc.  (D  =  1 .151)  avec  de  l'eau,  et  l'on  conserve  dans  une 
fiole  bien  bouchée.  L'addition  à  cette  solution  de  1  ce.  d'éther 
évite  son  altération. 

Mode  o'pératoire.  —  I.  Dosage  de  V anhydride  phosphoriqtie  soluble 
dans  l'eau.  —  2gr.  de  l'échantillon  sont  lavés  sur  un  filtre  avec 
200 ce.  d'eau.  Pour  prévenir  la  précipitation  du  phosphate  de 
chaux  dans  la  solution,  on  ajoute  environ  Icc.  de  SO^H^  à 
10  p.  100,  lorsque  le  volume  de  Teau  de  lavage  a  atteint  50  ce. 
environ.  Le  léger  précipité  de  sulfate  de  chaux  peut  être  négligé. 
25 ce.  des  eaux  de  lavage  sont  titrés  directement  en  suivant  la 
marche  ci-dessous  indiquée  au  dosage  de  l'acide  phosphorique 
total. 

n.  Dosage  de  V anhydride  phosphorique  insoluble  dans  l'eau  et  dans 
le  citrate  d'ammonium.  —  Le  résidu  obtenu  après  le  lavage  à  l'eau 
et  aussi  après  traitement  par  une  solution  de  citrate  d'ammonia- 
que neutre  (D  =  1,09)  est  calciné  jusqu'à  ce  qu'il  devienne  blanc 
et  traité  ensuite  par  5cc.  du  mélange  acide  B;  on  chauffe 
jusqu'à  apparition  des  vapeurs  blanches  de  SO*IP;  on  fait  un 
volume  de  100  ce.  avec  de  l'eau,  et25cc.,  correspondant  àOgr.50 
de  l'échantillon,  sont  titrés  d'après  la  marche  ci-après. 

IIL  Dosage  de  l'anhydride  phosphorique  total.  —  2gr  de  l'échan- 
tillon sont  pesés  exactement.  En  l'absence  de  matière  organique, 
on  les  traite  par  5 ce.  du  mélange  acide  A.  Lorsqu'il  existe  de  la 
matière  organique,  les  2gr.  de  substance  sont  placés  dans  une 
capsule  de  porcelaine  et  chauffés  au  moufle  pendant  quelques 
minutes  pour  brûler  toute  la  matière  organique  :  il  n'est  pas 
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nécessaire  de  faire  une  incinération  complète,  le  charbon  libre 
ne  gênant  point. 

On  place  la  substance  calcinée  dans  un  petit  bêcher;  on  ajoute 
5  ce.  du  mélange  acide  A  ;  on  couvre  le  bêcher,  et  l'on  chauffe 
pendant  quelques  minutes  au  bain  de  sable  ;  on  retire  le  cou- 
vercle du  bêcher,  et  l'on  continue  le  chauffage  jusqu'à  apparition 
des  fumées  blanches  de  SO*H^  ;  on  laisse  refroidir;  on  dilue 
avec  de  l'eau  ;  on  refroidit  de  nouveau,  et  l'on  transvase  dans 
une  fiole  jaugée  de  200  ce,  en  employant  150  ce.  environ  d'eau  ; 
on  ajoute  30  à  40 ce.  d*alcool  absolu»  puis  on  amène  à  200 ce. 
avec  de  l'eau,  et  l'on  filtre.  25  ce,  correspondant  à  Ogr.25  de 
l'échantillon,  sont  titrés  comme  ci-dessous. 

Titrage.  —  Cette  opération,  exigeant  des  soins  spéciaux,  doit 
être  conduite  exactement  de  la  manière  suivante  : 

A  la  solution  obtenue  comme  plus  haut,  on  ajoute  trois  gouttes 
d'une  solution  de  méthyl-orange  (il  ne  faut  pas  mettre  trop  d'in- 
dicateur) ;  on  ajoute  approximativement  une  quantité  de  soude 
titrée  normale  pour  obtenir  presque  la  neutralité,  et  l'on  arrive  à 
celle-ci  avec  de  la  soude  N/iO.  Si  la  neutralité  a  été  dépassée,  on 
revient  en  arrière  avec  une  solution  de  SO*H*  N/10.  On  ajoute 
alors  10  ce.  de  la  solution  de  citrate  de  soude  et  Occ.25  de  phé- 
nolphtaléine  ;  on  titre  avec  la  solution  de  soude  spéciale  ]\x^q}x*k 
apparition  de  la  teinte  rosée.  La  lecture  de  la  burette  donne 
directement  le  pourcentage  de  P*0^ 

A  défaut  de  la  solution  spéciale  de  soude,  on  pourrait  employer 
une  solution  N/10  de  soude,  mais  cela  n'est  pas  à  recommander, 
car,  la  première  étant  beaucoup  plus  diluée,  on  a  beaucoup  moins 
de  chances  d'erreurs  ;  néanmoins,  si  l'on  emploie  la  soude  N/10, 
le  facteur  se  rapportant  à  Ogr.25  de  substance  est  2.84  pour 
obtenir  le  pourcentage  de  P^O' .  Le  facteur  pour  1  gr.  serait  0,71 . 

Voici  quelques  résultats  obtenus  avec  cette  méthode,  compa- 
rativement avec  la  méthode  gravimétique. 

Pourcentage  d'anhydride 
phosphorique. 

Volumétrie.      Gravimétrie. 

1.  Superphosphate  (non  azoté)  ....  23,61  23,59 

2.  Superphosphate  (azoté) 21,65  21,53 

3.  Mélange  de  superphosphate  et  de  pou- 

dre d  08 23,20  -2.^,31 

4.  Poudre  d'os 22,12  22,51 

5.  Poudre  d'os 2o,84  25,92 

6.  Guano 38,81  38,83 

Les  échantillons  1  à  5  ont  été  déterminés  gravimétriquement 
par  la  méthode  au  phosphate  ammoniaco-magnésien  en  présence 
du  citrate  d'ammoniaque. 

L'échantillon  6  a  été  déterminé  gravimétriquement  par  la 
méthode  officielle  américaine  au  molybdate.  H.  C. 
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CJafétneetaeétontllde.  — M.  W.-A.  PUCHNER  {Chemist 
and  Druggxst^  1905,  II,  p.  469.  —  Pour  séparer  ces  deux  corps, 
on  peut  traiter  le  mélange  par  l'iode,  qui  précipite  la  caféine 
à  rétat  d'iodure  de  caféine.  Le  précipité  est  décomposé  par  le 
sulfite  de  soude,  et  la  caféine  est  extraite  par  le  chloroforme. 
Une  série  d'expériences  a  démontré  que  : 

1®  La  caféine  séchée  à  95°  étant  dissoute  dans  Teau  ou  le  chlo- 
roforme, la  solution,  évaporée  à  la  température  ordinaire  à 
Tair  libre,  puis  séchée  sur  SO*H',  donne  le  poids  primitif  de  la 
caféine. 

2®  Il  en  est  de  même  si  la  solution  chloroformique  est  évapo- 
rée dans  une  capsule  plate  à  50-60®  ou  si  le  chloroforme  est  dis- 
tillé et  le  résidu  séché  à  95^ 

3<^  Si  la  solution  est  évaporée  à  95o  dans  une  capsule  plate  et 
séchée,  il  y  a  perte  appréciable  de  caféine. 

4<>  Une  solution  chloroformique  d'acétanilide  peut  être  évapo- 
rée sans  perte  à  la  température  ordinaire  ;  mais,  à  50-60®,  il  y  a 
déjà  perte  sensible,  et,  à  250°,  il  y  a  volatilisation  très  nette, 
même  dans  un  vase  à  goulot  étroit. 

A.  D. 


Moyen  de  dlfléreneler  la  eodélne  et  la  dionlne. 

—  M.  RODIONON  {Pharm,  ZeiL,  1905,  p  561).  —  Pour  diffé- 
rencier la  dionine  et  la  codéine,  on  a  recours  au  réactif  de 
Wagner  (solution  d'iode  obtenue  à  l'aide  de  l'iodure  de  potas- 
sium) ;  on  prend  2  ce.  d'une  solution  de  codéine  à  1  p.  100, 
qu'on  additionne  de  10  gouttes  de  réactif  de  Wagner  ;  il  se  pro 
duit  immédiatement  un  précipité  roug3-brun  ;  si  l'on  agite  for- 
tement, le  précipité  ne  change  pas  de  couleur. 

Avec  la  dionine,  en  opérant  de  la  même  façon,  on  obtient  un 
précipité  de  même  couleur,  mais  ce  précipité,  par  une  vive  agi- 
tation, prend  une  couleur  brun-orangé  et  remonte  à  la  surface 
du  liquide. 

Ces  réactions  se  produisent  en  milieu  neutre,  sulfurique  ou 
chlorhydrique. 

Beelierelie  des  balles  soufflées  dans  les  mélanges 
avee  l'halle  minérale.  —  M.  J.  JVIARCUSSON  {MiiiheiL  kgL 
Mater,  priif.  Amst.j  1905,  p.  45).  —  Pour  la  recherche  des  huiles 
soufflées  (c'est-à-dire  d'huiles  comme  le  colza,  etc.,  épaissies  par 
insufflation  d'air  à  haute  température)  dans  un  mélange,  on 
commence  par  examiner  la  solubilité  des  acides  gras  dans  Téther 
de  pétrole. 

Un  autre  procédé  consiste  dans  la  détermination  de  l'indice 
Reichert-Meissl,qui  indique  la  présencedes  acides  volatils  formés 
par  l'oxydation  qui  détermine  une  transposition  moléculaire  et 
une  décomposition. 
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Dans  certains  cas,  la  viscosité  du  mélange  d'huiles  et  la  teneur 
en  huile  minérale,  dosée  d'après  le  procédé  de  Spitz  et  Henig, 
indiqueront  la  présence  d*huiles  soufflées.  Quant  à  déterminer  si 
c'est  du  colza  ou  du  coton  insufflé  (ce  sont  les  seules  huiles  à 
envisager  dans  les  produits  dégraissage),  on  ne  peut  y  arriver  ni 
par  les  constantes,  comme  Tindice  d'iode  ou  le  poids  moléculaire 
des  acides  gras,  ni  par  les  réactions  chromatiques  (Halphen  ou 
Milliau). 

Pour  leur  distinction,  on  a  recours  à  Todeur  des  mélanges  des 
huiles  ainsi  que  des  acides  gras,  à  la  consistance  de  ces  derniers 
et  à  la  façon  dont  se  comportent  à  Tégard  de  Téth^r  les  savons 
de  plomb  faits  avec  les  acides  gras. 


Beurre  de  Dika.  —  M.  J.  LEWKOWITSGH  {The  Analyst, 
1905,  p.  394). —  Le  beurre  de  Dika  (huile  de  Dika,  graisse  d'Oba, 
huile  de  manguier  sauvage)  est  retiré  de  l'amande  de  diverses 
espèces  d'irvingia,  qui  se  trouvent  sur  la  côte  occidentale  de 
r Afrique,  depuis  Sierra-Leone  jusqu'au  Gabon.  Les  indigènes 
donnent  à  ces  Irvingia  les  noms  de  Utika,  Dika,  Dita  et  Oba, 

Les  indigènes  extraient  la  matière  grasse  des  amandes  des 
Irvingia  en  les  faisant  bouillir  ;  ces  amandes  donnent  un  rende- 
ment de  54,3  p.  100  de  beurre  de  Dika  ;  ce  beurre  ne  contient  pas 
plus  de  3,35  p.  100  d'acides  gras  libres. 


Densité  à  400 

.     .        0.9140 

Point  de  fusion 

.     .       38<»9 

Point  de  solidification  .     .     . 

.     .       2904 

Indice  de  saponification     .     . 

.     .     244.5 

Indice  d'iode 

.     .        5.2  p. 

Indice  Reichert-Woilny     .     . 

.     .        9.42 

Matière  non  saponifiable    .     . 

.     .        0.73 

100 


Il  n'y  a  pas  d'acide  stéarique  dans  les  acides  gras  ;  ces  acides 
contiennent  très  peu  d'oléine  ;  ils  sont  surtout  constitués  par  de  la 
laurine  et  de  la  myristine. 


Réelierehe    de    l'abrasiol  dmis    les    aliments.   — 

M.  H.  LEFFMANN  {Ckemiker  ZeU.,  1905,  pp.  81-1086).  —  ^ 
L'abrastol  est  un  ^-naphtolsulfonate  ;  il  possède  des  propriétés 
antiseptiques  énergiques  et  est  employé  parfois  comme  moyen  de 
conservation  des  denrées  alimentaires.  L'auteur  indique  une 
méthode  facile  de  recherche,  basée  sur  la  réaction  que  fournit 
l'abrastol  avec  le  nitrate  acide  de  mercure.  On  prépare  le  réactif 
en  dissolvant  du  mercure  dans  le  double  de  son  poids  d'AzO^H  et 
en  diluant  de  cinq  volumes  d'eau. 

Pour  la  recherche  de  l'asaprol  dans  le  lait,  on  opère  sur  lOcc. 
de  lait,  auxquels  on  ajoute  environ  Occ.5  de  réactif  ;  il  se  forme 
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une  coloration  jaune.  Pour  plus  de  sûreté,  on  peut  faire  un 
témoin  avec  du  lait  pur. 

S'il  s'agit  de  retrouver  Tabrastol  dans  le  vin,  le  jus  de  fruits,  etc., 
on  prend  25cc.  du  produit  h  examiner  ;  on  ajoute  quelques  gout- 
tes de  SO*H*  dilué,  et  Ton  extrait  à  l'aide  d'un  égal  volume  d'éther, 
d'éther  de  pétrole,  de  chloroforme  ou  de  tétrachlorure  de  car- 
bone ;  on  décante  le  liquide  extracteur  ;  on  y  ajoute  quelques 
gouttes  du  réactif  et  l'on  agite.  En  présence  de  l'abrastol,  la 
liqueur  contenant  le  mercure  devient  rapidement  jaune  et  puis 
rouge. 

L'éther  et  l'éther  de  pétrole  sont  les  meilleurs  dissolvants  pour 
cette  réaction. 

L'acide  sulfonique  passe  sans  doute  en  solution.  On  n'obtient 
toutefois  aucune  réaction  avec  le  résidu  d'évaporation. 

Les  benzoates  et  salicylates  ne  donnent  pas  de  réaction. 

Cl. 

CompotilCtoii   moyenne  de    la  elre  d'abetllest    — 

M.  LIDUW  (Chemiker  Zeitung  Repertorium^  1905).  —  L'auteur  a 
déterminé  la  composition  de  29  échantillons  de  cire,  dont  19 
provenaient  de  la  Russie  et  10  avaient  une  autre  origine.  Il  a 
obtenu  les  chiffres  suivants  : 


Soluble  dans 
l'eau 

■ 

'G 
eu 

00 

Point 
de  fusion 

Indice 
'l'acide 

Indice 

de 

saponification 

Indice  d'éther 

Russie         < 
Autre  origine  < 

Max. 

1,63 

0,31 

0. 9640 

63,7 
60,5 
62,5 
63,5 
62,2 
62.6 

23,4 
17,5 

100,5 

79,1 

65,9 
73.3 
81,5 
71,6 
75.7 

Min. 

0,12 

0,01 

0,9410 

88,1 

Moyn. 

0^54 

0,09 

0, 9589 

21,5 

93,5 

Max. 

l.«9 

1,20 

0. 9650 

20,9 

100,7 

Min. 

0.02 

0,02 

0. 9605 
0,9511 

18,1 

89,7 

Moyn. 

0,49 

0,19 

19,5 

95,3 

Reeherehe  dn  baellle  de  la  flèTre  typboide  dans 
le  sanK.  —  M.  CONRADI  (Deutsche  medicin,  Wochenschrift,  1906, 
p.  58).  L'auteur  opère  de  la  manière  suivante  :  il  commence  par 
rendre  le  sang  incoagulable,  le  sang  non  coagulé  étant,  selon 
lui,  dépourvu  des  propriétés  bactéricides  qui  pourraient  rendre 
infructueux  les  ensemencements  ;  à  cet  effet,  il  utilise  les  vertus 
anticoagulantes  de  la  bile  et  de  la  peptone  ;  il  prend  90  ce.  de 
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bile  de  bœuf  fraîche,  qu'il  additionne  de  10  parties  àe  peptone 
sèche  et  de  iO  ce.  de  glycérine;  il  stérilise  ce  mélange  par  un 
courant  de  vapeur,  et  il  le  conserve  dans  des  tubes. 

11  prélève  le  sang  des  typhiques  soit  par  une  piqûre  du  lobule 
de  l'oreille,  soit  en  ouvrant  une  veine,  et  il  mélange  immédiate- 
ment ce  sang  avec  le  liquide  bile-peptone,  dans  la  proportion  de 
1  partie  de  sang  pour  3  parties  de  liquide  ;  il  porte  à  Tétuve  à  37*^  ; 
au  bout  de  seize  à  dix-huit  heures,  il  prend  la  moitié  du  mélange, 
qu'il  étale  sur  la  surface  de  plaques  de  gélose  ;  si  le  premier 
ensemencement  est  négatif,  il  en  fait  un  autre  avec  la  deuxième 
portion  du  mélange  sang-bile-peptone,  qui  a  été  maintenue  à 
Tétuve  pendant  vingt-quatre  à  trente-six  heures. 

Par  cette  méthode,  M.  Gonradi  a  décelé  la  présence  du  bacille 
typhique  22  fois  sur  28  typhiques  ;  6  fois  il  a  constaté  la  présence 
du  bacille  paratyphique. 

Le  nombre  des  bacilles  contenus  dans  le  sang  n'est  pas  en 
rapport  avec  la  gravité  de  la  maladie. 


Rceherelie  des  inatlèrcM  eoloranies  de  la  houille 
dans  les  pÂtes  alimentaires.  —  M.  DE  AKISTEGUI 
{Revista  de  farmacia,  1895,  n^  7).  —  Les  colorants  de  la  houille 
sont  employés  frauduleusement  pour  remplacer  le  jaune  d'œuf 
ou  la  substance  colorante  du  safran  dans  la  confection  des  pâtes 
alimentaires  (vermicelles). 

M.  de  Aristegui  indique  le  moyen  de  découvrir  des  traces  de 
jaune  de  naphtol  dans  les  pâtes  qui  en  renferment. 

G.  P. 
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li'ean.  —  Btnde  mlerobloloslqne  et  elilmlqne,  par 

J.  Ogier  et  E.  BoNJBAN.  —  Cet  important  et  intéressant  travail  fait 
partie  du  Traité  d'hygiène  publié  sous  la  direction  de  MM.  Rrouardel 
et  Mosny.  Nous  ne  saurions  trop  en  recommander  la  lecture  à  tous  les 
chimistes  qui  s'occupent  des  analyses  d'eau.  Les  auteurs  montrent 
d'abord  le  rôle  que  joue  Teau  dans  l'alimentation  ;  ils  indiquent 
ensuite  les  conditions  que  doivent  remplir  les  eaux  destinées  à  Tali- 
mentation.  La  question  de  l'analyse  des  eaux  est  ensuite  traitée 
d'une  manière  méthodique  et  com  plète  :  mode  de  prélèvement  des  échan- 
tillons destinés  aux  examens  bactériologique  et  micrographique,  ainsi 
qu'à  l'analyse  chimique;  examen  des  propriétés  physiques  et  organo- 
leptiques  ;  examen  bactériologique;  examen  micrographique  ;  analyse 
chimique  ;  renseignements  géologiques,  hydrographiques  et  sanitaires. 
Vient  ensuite  la  question  si  délicate  et  si  intéressante  de  la  discussion 
des  résultats  et  de  leur  interprétation. 
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Les  auleùrs  étudient  ensuite  les  diverses  eaux  employées  ^omnie 
boisson  ;  ils  indiquent  les  procédés  qu'on  peut  employer  pour  leur 
amélioration  :  purification  d'ordre  physique  et  d'ordre  chimique  (fil- 
tration,  stérilisation,  traitements  chimiques).  Tel  est  l'ensemble  du 
beau  volume  de  MM.  Ogier  etBonjean. 


Du  eempte-sontie  normal  et  de  mm»  applteaiton 
4»n0  la  pratique  pbarmaeeiatlqae,  par  P.  Yvon.  1  bro- 
chure de  408  pages  (Doin,  éditeur,  8,  pîace  de  l'Odéon,  Paris).  —  Nous 
publierons  dans  ce  Recueil  une  analyse  de  cet  intéressant  travail. 


JWonvelles  métliodes  offleteltes  d'analyse  des  en- 
grais usitées  en  Italie,  par  L.  Siuard,  chimiste  chef  de  la  sta- 
tion de  recherches  chimiques  et  d'analyses  agricoles  de  l'Ecole 
nationale  d'agriculture  de  Montpellier.  —  1  brochure  de  29  pages 
(Goulet  et  fils,  éditeurs,  Grand'rue,  5,  Montpellier). 


InTestigaeiones  sobre  la  eiiisteneia  normal  del 
arsenieo  en  el  organisme  linmano,  par  M.  Guillermo 
F.  ScHAEFER.  —  Thèse  présentée  à  la  Faculté  des  sciences  de  Buenos- 
Aires. 


BRBATA 


Dans  Tarticle  de  M.  Gormimbœuf,  no  d'avril,  p.  133,  dernière  ligne 
du  tableau,  lire  «  KBryi  au  lieu  de  «  KCi  ». 

P.  134, 13e  ligne,  lire  t  i  p.  100  de  KCI  »  au  lieu  de  ^  0,ip.  100 
de  KCI  » .  

DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS* 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d*un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  3®. 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  l'Association  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  3,  rueMiche- 
let,  Paris  (6e). 

L'Association  amicale  des  anciens  élèves  de  l'Institut  national  agrono- 
mique est  à  môme  chaque  année  d'offrir  à  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  de  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Pri«^re  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  l'Association,  16,  rue 
Claude  Bernard,  Paris,  5'. 


Le  Gérant  :  G.  CRiNON. 
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TRAVAUX  ORIGINAnX 


Sur  l'attaque  du  platine  par  l'aelde  snltarlqne, 

Par  M.    QUENKESSEN. 

L'action  de  Tacide  sulfurique  sur  le  platine  a  donné  lieu  à 
de  nombreux  mémoires  ;  parmi  les  plus  importants,  on  peut  citer 
ceux  de  Scheurer-Kestner  (1)  et  Conroy  (2).  Le  premier  admettait 
que  la  présence  des  produits  nitreux  hâte  la  dissolution  du  pla- 
tine dans  lacide  sulfurique;  le  second,  au  contraire,  leur  attri- 
buait une  action  retardatrice. 

Tout  récemment,  M.  Delépine  (3)  a  signalé  une  attaque  du 
métal  notablement  plus  élevée  que  celle  qu'indiquent  les  chiffres 
donnés  par  Scheurer-Kestner;  de  plus,  d'après  ses  observations, 
l'addition  d'acide  azotique  à  Tacide  sulfurique  n'influerait  nulle- 
ment sur  la  vitesse  de  l'attaque. 

La  question  ne  me  paraissant  pas  plus  résolue  qu'auparavant, 
j'ai  entrepris,  avec  l'acide  sulfurique  pur,  un  certain  nombre  de 
recherches  dont  les  résultats  jetteront  un  jour  nouveau  sur  ce 
problème,  qui  a  intéressé  à  un  si  haut  point  la  grande  industrie 
chimique. 

Après  avoir  vérifié  par  le  sulfate  ferreux  et  aussi  par  la  diphé- 
nylamine  que  l'acide  sulfurique  employé  était  entièrement 
exempt  de  produits  nitreux,  j'ai  tout  d'abord  étudié  l'action  de 
l'acide  sulfurique  à  94  p.  100  de  SO*H*  sur  le  platine  du  commerce. 
Dans  ce  but,  j'ai  pris  du  métal  servant  à  confectionner  les  vases 
à  concentrer  cet  acide,  et  j'ai  exagéré  à  dessein  la  température, 
en  dépassant  notablememt  le  maximum  de  288°  atteint  dans  l'in- 
dustrie pour  obtenir  lacide  à  94  p.  100  de  monohydrate.  J'ai 
répété  les  mêmes  essais  avec  du  platine  pur,  que  j'avais  spéciale- 
ment préparé  à  cet  effet. 

D'autre  part,  afin  d'écarter  l'action  sur  le  platine  du  sulfate 
acide  de  potassium  utilisé  par  M.  Delépine  en  vue  d'élever  le 
point  d'ébullition,  j'ai  opéré  en  tube  scellé  entre  390  et  400*. 
Sainte-Glaire  Deville  (4)  a,  du  reste,  indiqué  que  ce  sel  attaque 

(1)  Scheurbr-Kestner,  Comptes  rendm,  t.  LXXXVI,  1878,  p.  1082;  Bull. 
Soc.  chim.  [2],  t.  XXIV.  1875,  p.  601;  Ibid,,  t.  XXX,  p.  28  ;  Comptes 
rendus,  t.  XGI,  1880.  p.  59. 

(2)  J.  T.  GoNROY.  Journ.  Soc.  chim.  Industry,  t.  XXII,  1903,  p.  465. 
(3}  M.  Delépine,  Comptes  rendus,  t.  GXLI.  1905,  p.  866-1013. 

(4)  Gomité  international  des  poids  et  mesures.  Procès-verbaux  de  1877, 
p.  168. 

Juillet  1906 
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le  platine  au  niveau  de  la  zone  d'air.  Les  résultats  de  ces  divers 
essais,  qui  tous  ont  eu  une  durée  égale  à  9  heures  vers  400°,  ont 
été  donnés  en  rapportant  Tattaque  à  un  décimètre  carré  de 
métal  pendant  une  heure  (50  centimètres  carrés  sur  chaque 
face). 

Avec  le  platine  du  commerce,  la  chauffe  a  été  faite  :  i**  dans  le 
vide  ;  2®  dans  une  atmosphère  d'oxygène. 

Dans  le  vide,  Tattaque  a  été  de  Ogr.OOl  par  décimètre-heure, 
et,  dans  Toxygène,  de  Ogr.124  ;  dans  cette  deuxième  expérience, 
à  rouverture  du  tube,  j'ai,  en  outre,  constaté  un  vide  par- 
tiel correspondant  à  35  millimètre^  de  mercure  pour  le  volume 
du  tube  que  j'avais  employé.  Il  y  a  donc  eu  une  absorption 
d'oxygène. 

Avec  le  platine  pur,  dans  les  mêmes  conditions,  les  résultats 
ont  été  les  suivants  : 

Dans  le  tube  rempli  d'oxygène,  l'attaque  n'a  plus  été  que  de 
0gr.0227  par  décimètre-heure,  et,  dans  celui  oij  le  vide  avait  été 
fait,  Ogr.0006. 

Dans  ces  quatre  essais,  les  lames  de  métal  avaient  été  enrou- 
lées en  spirale  ;  j'ai  pu  alors  constater  que,  seules,  les  parties 
immergées  dans  Tacide  avaient  été  attaquées,  les  surfaces  restées 
en  dehors  du  liquide  ayant  conservé  tout  leur  brillant. 

Le  platine  du  commerce  e^t  fortement  moiré,  tandis  que  le  métal 
pur  n'est  que  décapé. 

Ces  faits  établis,  j'ai  continué  ces  recherches  exclusivement 
avec  du  platine  pur,  en  présence  d'acide  à  différents  degrés  de 
concentration  et  dans  le  vide  seulement,  l'intervention  de  l'oxy- 
gène ayant  été  nettement  établi  par  les  premiers  essais. 

Avec  l'acide  sulfurique  contenant  un  excès  d'anhydride  (envi- 
ron 2  p.  100),  l'attaque  a  été  de  Ogr.0265  par  décimètre-heure, 
sensiblement  la  même  que  celle  du  métal  pur  dans  l'oxygène,  et, 
à  l'ouverture  du  tube,  j'ai  constaté  nettement  la  présence  d'acide 
sulfureux,  ainsi  que  dans  les  deux  expériences  suivantes. 

Avec  de  l'acide  titrant  98,6  de  S*0*  pour  100,  l'attaque  a  été 
de  Ogr.OOTfj  par  décimètre-heure,  tandis  qu'avec  de  l'acide  à 
96,75  p.  100,  la  perte  n'a  été  que  de  Ogr.0014. 

Dans  cette  dernière  expérience,  la  température  a  été  acciden- 
tellement, pendant  une  heure  environ,  portée  à  450°. 

En  résumé,  je  peux  conclure  que,  dans  les  premiers  cas,  avec 
un  acide  tel  que  celui  livré  au  commerce  par  l'industrie,  c'est 
l'oxygène  de  l'air  qui  intervient  comme  agent  oxydant,  tandis 
qu'avec  l'acide  sulfurique  à  titre  élevé,  en  l'absence  d'oxygène 
libre,  c'est  l'anhydride  sulfurique  en  solution  dans  l'acide  sul- 
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furique  qui  fournit  Toxygène  nécessaire  à  Toxydation,  par  suite 
d  un  phénomène  analogue  à  celui  qui  sert  à  la  préparation  de 
l'acide  sulfureux  avec  les  métaux  communs  ;  le  mécanisme  peut, 
en  effet,  se  comprendre  si  Ton  se  reporte  aux  travaux  de  Ditt- 
mar  (1)  sur  la  dissociation  de  SO*H*  en  SO'+H^O  dans  les  acides 
sulfuriques  à  titre  très  élevé. 

(Travail  exécuté  au  laboratoire  de  chimie  de  r Ecole  normale  supé- 
rieure) . 

Diflérenetatlon  des  divers  aetdes  benzoïqnes 

pharmaceuttqnes, 

Par  MM.  Gormihbœuf  et  L.  GnosiiAN. 

Le  commerce  livre  à  la  pharmacie  deux  variétés  d'acide 
benzoïque  :  l'acide  benzoïque  du  benjoin  et  Tacide  benzoïque 
synthétique.  Le  premier,  comme  son  nom  l'indique,  est  préparé 
par  sublimation  avec  la  résine  de  benjoin;  le  second  provient 
de  l'action  de  Tacide  nitrique  étendu  sur  le  chlorure  de  ben- 
zyle,  qui  est  lui-même  produit  par  la  réaction  du  chlore  sur  le 
toluène. 

Ces  deux  acides  ont  une  valeur  marchande  différente,  et  la 
substitution  de  1  acide  synthétique  à  Tacide  du  benjoin  est  très 
fréquente.  On  peut  différencier  les  deax  produits  à  l'aide  d'une 
réaction  très  simple,  qui  consiste  à  dissoudre  à  chaud  quelques 
grammes  du  produit  dans  de  Teau  additionnée  de  carbonate  de 
soude;  Tacide  benzoïque  du  benjoin  dégage  une  odeur  aromati- 
que très  agréable  et  sui  generis,  tandis  qu'avec  l'acide  benzoïque 
synthétique  on  obtient  une  odeur  piquante  toute  différente,  qui 
rappelle  le  persil.  Malheureusement,  il  est  facile  de  masquer 
cette  dernière  odeur  soit  en  parfumant  l'acide,  par  exemple  avec 
de  la  vanilline,  soit  en  le  sublimant  avec  un  peu  de  résine  de 
benjoin,  et,  dans  ces  cas,  l'odeur  ne  devient  plus  un  caractère 
distinctif  suffisant  ;  il  faut  alors  s'adresser  à  d'autres  procédés 
de  différenciation. 

Les  deux  acides,  quoique  fabriqués  par  des  procédés  très  dif- 
férents, ont  la  même  composition  chimique  ;  leurs  constantes 
physiques  sont  aussi  les  mêmes,  mais  les  impuretés  qu'ils  cour 
tiennent,  eu  égard  à  leur  mode  de  fabrication,  sont  différentes  : 
nous  avons  constaté  que  le  produit  synthétique  conserve  tou- 
jours une  certaine  proportion  de  chlore  organique,  non  décela- 
ble, il  est  vrai,  par  le  nitrate  d'argent  directement,  mais  parfai- 

(1)  DiTTiiAa,  Journ.  of  the  Chemical  Society  [2],  t.  VII,  1869,  p.  446, 
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tement  mis  en  évidence  lorsque  le  composé  est  calciné  en  présence 
d'un  alcali  ou  d'un  carbonate  alcalin.  Nous  avons  basé  sur  ce 
caractère  un  procédé  simple  de  différenciation  des  deux  acides, 
et  nous  nous  sommes  arrêtés  à  Tessai  suivant  : 

On  prend  5  gr.  de  Tacide  benzoïque  à  examiner,  qu'on  mélange 
intimement  dans  un  mortier  avec  5  gr.  de  carbonate  de  soude 
pur  et  sec,  parfaitement  exempt  de  chlorure  ;  le  mélange,  trans- 
vasé dans  une  capsule  ou  dans  un  creuset  de  platine,  est  chauffé 
jusqu'à  combustion  complète  de  la  matière  organique  ;  on  laisse 
refroidir  ;  on  traite  par  Teau  distillée  chaude  ;  on  filtre,  et  le 
filtratum,  acidifié  par  AzO*H,  est  additionné  de  nitrate  d'ar- 
gent. 

L'acide  benzoïque  du  benjoin  ne  donne  qu'une  réaction  insi- 
gnifiante de  chlorure,  tandis  que  l'acide  synthétique  donne  une 
réaction  nettement  visible  et  caractéristique  de  chlorure,  et,  en 
s'aidant  des  caractères  dus  à  l'odeur,  on  peut  affirmer  si  l'acide 
est  de  l'acide  de  benjoin  ou  de  l'acide  synthétique,  ou  bien  un 
mélange  des  deux  acides. 


i^ar  la  forinailon  des  étli«M-oxydes  des  ^laeoses  et 
les  eanses  d'erreurs  qui  peuvent  en  résulter  dans 
la  reelierehe  et  le  dosage  des  sueres, 

Par  Mlle  Talon  (1). 

Nous  avons  étudié  l'éthériôcation  des  hexoses  avec  formation 
de  produits  éthylés.  Cette  éthérification  est  une  cause  d'erreur 
importante  dans  l'analyse  des  sucres.  Elle  se  produit  en  présence 
de  Talcool  dans  les  mélanges  contenant  des  matières  sucrées, 
lorsqu'on  se  place  dans  les  conditions  d^acidité  où  l'on  fait  ordi- 
nairement le  dosage  du  sucre  de  canne  par  interversion  et  même 
avec  des  quantités  d*acide  très  faibles. 

Avec  le  glucose,  le  produit  de  cette  éthérification  est  Téthyl- 
glucose,  corps  non  réducteur.  La  formation  de  cet  éther  est  pro- 
gressive et  paraît  se  produire  dans  les  mêmes  conditions  que  celle 
des  éthers-sels. 

L'éthérification  peut  atteindre  une  valeur  voisine  de  100  p.  100 
lorsqu'on  opère  avec  de  l'alcool  concentré. 

Cette  éthérification  augmente  avec  le  temps  et  avec  la  tem- 
pérature. 

A  la  température  de  l'ébuUition,  elle  se  produit  très  nettement 

(1)  Extrait  d'une  thèse  soutenue  devant  l'École  de  phannacie  de  Paris 
pour  l'obtention  du  diplôme  de  docteur  en  pharmacie. 
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et  de  suite,  mais,  à  la  température  ordinaire  (environ  15»),  elle 
est  beaucoup  plus  lente. 

En  l'absence  d'acide,  il  ne  se  produit  rien.  L'éthérification  a 
lieu  même  avec  des  doses  d'acides  minérauK  inférieures  à  celles 
qu'on  emploie  ordinairement  pour  obtenir  l'interversion  du  sucre 
de  canne,  mais  les  acides  organiques  sont  sans  action. 

L'éthérification  cesse  avec  le  sucre  interverti  pour  un  titre 
alcoolique  de  W  et  pour  les  titres  inférieurs. 

Au-dessus  de  40*,  la  production  des  éthers  éthyliques  du  glu- 
cose et  du  lévulose  est  une  cause  d'erreur  dans  les  procédés  d'ana- 
lyse qualitative  et  quantitative  des  sucres  fondés  sur  l'emploi  de 
la  liqueur  eu  propotassique  et  sur  l'emploi  du  polarimètre.  Cette 
erreur  devient  de  plus  en  plus  grande  à  mesure  que  le  titre  alcoo- 
lique s'élève. 

Môme  pour  un  titre  inférieur  à40<*,  la  présence  de  l'alcool  éthy- 
lique,  qui  ne  change  par  les  résultats  obtenus  par  les  méthodes 
fondées  sur  le  pouvoir  réducteur  des  sucres,  apporte  une  cause 
d'erreur  dans  les  méthodes  polarimétriques. 

On  devra  donc  toujours  éliminer  l'alcool  dans  les  analyses  qua- 
litatives et  quantitatives  des  matières  sucrées. 

L'action  de  Téther  méthylique  est  de  môme  ordre  que  celle  de 
Talcool  éthylique. 

La  glycérine  éthérifie  le  glucose  et  le  lévulose  dans  des  propor- 
tions comparables  à  celles  qu'on  obtient  avec  les  alcools  mono- 
atomiques. 

De  même  que  pour  les  alcools  précédents,  l'éthérification  par  la 
glycérine  cesse  à  partir  d'une  certaine  dilution,  et  l'on  peut  ad- 
mettre, en  particulier,  que  la  glycérine  n'exerce  aucune  influence 
sur  les  dosages  lorsqu'elle  existe  en  petites  proportions  dans  les 
liquides  par  suite  de  la  fermentation  alcoolique. 


Doftaipe  de  raetdtté  Tolattle  des  Tins, 

Par  M.  A.  Hubert,  Docteur  es  sciences,  directeur  du  Laboratoire  œnologique 

de  Béziers. 

Divers  procédés  ont  été  préconisés  pour  le  dosage  des  acides 
volatils  des  vins.  Le  premier  en  date,  celui  de  Pasteur,  présente 
l'inconvénient  d'être  long,  de  demander  une  surveillance  relati- 
vement grande,  enfin  d'exiger  un  volume  de  vin  qu'on  n'a  pas 
toujours  à  sa  disposition. 

Duclaux  a  indiqué  une  méthode  qui  offre  plusieurs  avan- 
tages sur  la  précédente,  parce  qu'il  n'opère  que  sur  100  ce.  de 
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vîn,  qu'il  additionne  de  10  ce.  d'eau  et  dont  il  retire  par  distilla- 
tion 100 ce.  de  liquide.* 

Ce  distillatum  devait,  dans  son  esprit,  renfermer  la  totalité  des 
*  acides  volatils  ;  j'ai  appliqué  cette  méthode  à  des  solutions 
d'acides  acétique  et  propionique  de  concentration  variant  depuis 
1  gr.  jusqu'à  5  gr.  par  litre,  et  j'ai  pu  me  rendre  compte  qu'on 
était  loin  de  retirer  ainsi  la  totalité  des  acides  volatils  ;  le  résul- 
tat est  inférieur  à  la  réalité,  même  si  Ton  a  soin  de  le  majorer  de 
10  p.  100. 

Les  méthodes  Pasteur  et  Duclaux  procèdent  par  titration 
directe  des  acides  volatils  ;  mais  on  a  reconnu  qu'il  était  plus 
exact  de  suivre  une  marche  indirecte  en  dosant,  d'une  part 
l'acidité  totale,  d'autre  part  l'acidité  fixe,  et  l'acidité  volatile  par 
différence  ;  car  les  acétates,  propionates,  butyrates  alcalins,  qui 
se  décomposent  à  chaud  sous  l'influence  du  tannin  ou  du  bitar- 
trate  de  potasse,  viennent  augmenter  l'acidité  du  distillatum. 

C'est  pour  ce  motif  qu'on  a  tout  d'abord  proposé  d'évaporer 
une  certaine  quantité  de  vin  au  bain-marie  et  de  doser  l'acidité 
du  résidu.  Cette  méthode  ne  donne  pas  de  résultats  constants  et 
oblige,  dans  le  cas  de  vins  contenant  de  l'acide  lactique,  à  chauf- 
fer de  nouveau  le  résidu  avec  de  l'eau  pour  redécomposer  la  lac- 
tidequi  s'est  formée  pendant  la  dessiccation  du  vin. 

Plusieurs  auteurs  ont,  à  leur  tour,  préconisé  la  distillation 
dans  le  vide. 

Dernièrement  (1),  dans  ce  même  journal,  M.  Roos  indiquait 
un  dispositif  destiné  à  simplifier  cette  opération. 

La  méthode  du  vide  a  l'avantage  de  donner  des  résultats 
exacts,  moyennant  certaines  précautions  ;  mais,  malgré  toutes 
les  simplifications  apportées,  elle  exige  encore  trop  de  surveil- 
lance et  de  manipulations . 

Enfin,  on  a  recommandé  la  distillation  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau  ;  les  résultats  obtenus  ainsi  sont  excellents,  égaux 
à  ceux  donnés  par  la  méthode  du  vide,  mais  obligent  à  l'emploi 
d'appareils  dont  le  volume  est  un  obstacle  à  l'exécution  simul- 
tanée d'un  nombre  un  peu  élevé  de  dosages. 

C'est  pour  remédier  à  ces  défauts  que  M.  Sellier  a  proposé  un 
petit  appareil  très  ingénieux,  décrit  dans  ce  Recueil  (2).  Ce  pro- 
cédé présente  toutefois  deux  inconvénients. 

La  disposition  du  siphon  empêche  de  faire  plonger  dans  Teau 


(1)  Annales  de  chimie  analytique,  1906,  p.  44. 

(2)  Annales  de  chimie  analytique,  190 i,  p.-ë4£.  w'-^'V 
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bouillante  le  tube  contenant  le  vin  ;  la  distillation  s'en  trouve 
très  sensiblement  prolongée  (de  50  p.  100  environ). 

Enfin,  bien  que  M.  Sellier  indique  d'opérer  sur  10 ce.  devin, 
une  partie  des  bulles  formées  par  le  passage  de  la  vapeur  d'eau 
vient  crever  à  l'orifice  du  tube,  même  si  l'on  n'emploie  que  5  ce. 
dte  vin.  Il  en  résulte  souvent  des  pertes  appréciables. 

Dans  ce  même  Recueil  (1),  M.  Pozzi-Escot  a  indiqué  une  modi- 
fication très  heureuse  du  tube  Sellier,  qui  permet  cette  fois  de 
plonger  l'appareil  dans  l'eau  bouillante.  Avec  le  tube  Sellier,  il 
faut  plus  de  40  minutes  pour  chasser  tout  l'acide  acétique  de 
5 ce.  d'une  solution  à  lOgr.  par  litre  ;  avec  le  tube  Pozzi-Escot, 
il  ne  faut  que  25  minutes  à  peine  ;  mais  ce  dernier  présente  le 
même  inconvénient  qui  a  été  signalé  pour  le  premier  :  les  bulles 
passent  dans  le  tube  de  distillation. 

M'inspirant  des  deux  appareils  dont  je  viens  de  parler,  j'ai  fait 
établir  celui  qui  figure  dans  cette  note.  La  partie  rétrécie  B  per- 
met de  maintenir  une  petite  toile  métallique  en  argent  ou  en  pla- 
tine L,  de  15  millimètres  de  côté,  à  une  certaine  distance  de 
l'orifice  du  tube.  Les  bulles  viennent  crever  à  cet  endroit. 

Dans  une  cinquantaine  d'essais,  suivis  de  très  près,  je  n'ai 
jamais  constaté  la  moindre  perte  par  projection  ;  seule  la  volatili- 
sation des  acides  se  trouve  un  peu  prolongée. 

Divers  essais,  exécutés  avec  des  solutions  à  10  gr.  par  litre  des 
acides  acétique,  propion ique,  valérianique  et  butyrique,  m'ont 
permis  de  constater  qu'en  35  minutes  la  totalité  des  acides  avaient 
disparu,  entraînés  par  la  vapeur  d'eau. 

Lorsqu'on  agit  sur  une  solution  d'acide  lactique,  il  en  passe 
des  traces;  mais  ce  très  léger  inconvénient  se  retrouve  avec  les 
autres  procédés,  même  avec  la  méthode  du  vide. 

Le  croquis  ci  contre  donne  les  dimensions  que  j'ai  reconnues 
comme  les  plus  avantageuses  et  la  forme  du  tube  que  je  recom- 
mande. 

Un  anneau  A  en  caoutchouc  souple,  dans  lequel  on  introduit  le 
tube,  assure  la  fermeture  hermétique  delà  fiole  à  large  col,  que  je 
conseille  de  choisir  en  verre  d'iéna,  qui  est  plus  épais  et  plus 
résistant  que  celui  de  Bohême. 

Voici  comment  on  procède  au  dosage  :  on  introduit  dans  la 
fiole  environ  100  ce.  d'eau  distillée,  puis  on  la  bouche  avec  le 
tube  garni  de  son  anneau  de  caoutchouc  ;  on  introduit  dans  le 
tube,  au  moyen  d'une  pipette,  5  ou  10  ce.  de  vin  ;  on  met  en 
place  la  petite  toile  métallique  qui,  pour  des  raisons  d'économie, 

(1)  Annales  de  chimie  analytique^  1904,  p.  210. 
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^t/n 


peut  être  simplement  en  argent,  et  l'on  porte  l'eau  à  une  ébulli- 

tion  modérée dM  moyen  d'un  bec  Bunsen. 
Si  Ton  procède  par  séries,  on  peut  placer  les  fioles  côte  à  côte 

sur  un  grand  bain  de  sable. 
35  minutes,  comptées  depuis  le  moment  où  l'eau  commence 

à  bouillir,  suffisent  pour 
chasser  la  totalité  des 
acides  volatils  ;  mais, 
comme  il  n'y  a  aucun  in- 
convénient à  prolonger 
l'ébullition,  on  peut  s'abs- 
tenir de  toute  surveil- 
lance. 

On  retire  alors  la  fiole 
du  feu  ;  il  se  produit  un 
vide  par  le  refroidisse- 
ment ;  le  ;  résidu  du  vin 
se  trouve  aspiré  et  vient 
se  mélanger  à  Teau  ;  on 
rince  3  ou  4  fois  l'inté- 
rieur du  tube  au  moyen 
de  la  pissette  à  jet,  puis 
on  l'enlève  ;  un  nouveau 
jet  de  pissette,  à  l'exté- 
rieur cette  fois,  achève 

d'entraîner  dans  la  fiole  les  traces  de  vin  encore  adhérentes  à 

l'appareil. 

Il  ne  reste  plus  qu'à  ajouter  dans  la  fiole  même  3  gouttes  de 

solution  de  phénolphtaléine  à  5  p.  100  et  à  titrer  à  l'aide  de  la 

soude  décime  ;  par  différence  avec  l'acidité  totale,  on  a  l'acidité 

volatile  libre. 
Si  l'on  désire  connaître  l'acidité  volatile  totale,  on  procède  de  la 

façon  suivante  : 
A  25  ce.  devin,  on  ajoute  de  2  à  3  ce.  d'acide  phosphorique 

sirupeux  ;  on  prélève  5  ce.  de  ce  mélange  pour  en  doser  l'acidité 

totale,  et  5  ou  10  autres  centimètres  cubes  pour  en  doser  l'acidité 

fixe  au  moyen  de  l'appareil  décrit  ci-dessus.  Par  différence,  on 

obtient  l'aciditéL volatile  totale. 
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liar  le  dmot^e  du  elUorare  de  MMUanidaiiii  len  Jaunes 

d'oeafii, 

Par  MM.  L.  et  J.  Gadais. 

Plusieurs  procédés  de  dosage  du  chlorure  de  sodium  dans  les 
jaunes  d'oeufs  sont  mis  en  œuvre  par  les  différents  chimistes  s'oc- 
cupant  de  cette  question. 

Certains  incinèrent  brutalement  les  jaunes  et  s'exposent  ainsi 
à  des  pertes  de  chlorures  ;  d'autres,  plus  prudents,  charbonnent 
et  lessivent  soigneusement  le  charbon  pour  entraîner  les  chlo- 
rures. Outre  que  cette  seconde  méthode  expose  encore,  avec  des 
jaunes  borates,  à  des  pertes  de  chlorures,  nous  nous  demandons 
si  la  lixiviation  du  charbon  est  complète  et  entraîne  la  totalité 
du  chlorure  de  sodium. 

Quoiqu'il  en  soit,  ces  deux  méthodes  donnent  généralement 
des  résultats  faibles. 

La  méthode  que  nous  employons  est  aussi  simple  que  les  deux 
premières,  et  elle  donne  exactement  le  pourcentage  du  chlo- 
rure de  sodium  contenu  dans  un  échantillon  de  jaune  borate 
ou  non. 

On  pèse  dans  une  petite  capsule  de  70  millim.  de  diamètre 
1  gr.  de  jaune  ;  on  le  couvre  avec  12  gr.  d'azotate  de  potassium 
.pur  ;  après  avoir  ajouté  2  gouttes  de  soude  N/iO  exempte  de 
chlorures,  on  chauffe  très  modérément  ;  à  mesure  que  la  tempé- 
rature s'élève,  le  jaune,  au  contact  de  l'azotate,  déflagre  (pour 
éviter  une  trop  vive  déflagration  exposant  à  des  pertes  de 
matière,  il  convient  de  chauffer  sur  un  feu  très  doux).  La  matière 
organique  se  détruit  ainsi  petit  à  petit,  et  il  reste  finalement  une 
matière  saline  fondue  et  limpide. 

Après  refroidissement,  on  remplit  la  capsule  à  moitié  d'eau,  et 
Ton  fait  fondre  le  culot  salin  à  une  douce  chaleur. 

On  transvase  le  liquide  dans  un  verre,  en  rinçant  plusieurs 
fois  la  capsule  à  l'eau  chaude,  afin  d'entraîner  la  totalité  des 
chlorures. 

La  liqueur  contenue  dans  le  verre  étant  alcaline,  on  la  neutra- 
lise exactement  avec  l'acide  azotique  pur  ;  si,  par  hasard,  on 
dépassait  légèrement  ce  point,  on  ramènerait  la  liqueur  acide 
à  la  neutralité  en  ajoutant  une  pincée  de  carbonate  de  chaux 
pur. 

Il  suffit  alors  de  doser  les  chlorures  à  l'aide  d'une  liqueur 
titrée  d'azotate  d'argent  N/iO  avec  le  chromate  jaune  de  potasse 
comme  indicateur. 
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ModlflcAtion  du  tnbe  de  lilebis, 

Par  M.  R.  Yillibrs. 

Un  grand  nombre  de  modifications  ont  été  apportées  au  tube 
Liebig,  afin  d'assurer  le  barbotage  des  gaz  dans  cbaque  boule  ; 
mais  ces  modifications  ont  linconvénient  d'augmenter  la  résis- 
tance au  passage  des 
gaz,  par  suite  du  frotte- 
ment qui  se  produit  dans 
les  tubes  étroits  inter- 
posés entre  les  boules; 
en  outre,  dans  un  certain 
nombre  de  ces  modifi- 
cations, le  gaz  a  encore 
à  surmonter  une  pres- 
sion correspondant  à  une 
série  de  colonnes  verti- 
cales de  liquide.  La  mo- 
dification très  simple  représentée  par  la  figure  ci-contre  permet 
de  réduire  cette  résistance  au  minimum. 

Les  boules  sont  soudées  directement  les  unes  aux  autres 
comme  dans  le  tube  de  Liebig  primitif,  mais  leurs  centres  ne 
sont  plus  sur  une  ligne  horizontale.  Le  volume  de  liquide  intro* 
duit  doit  être  tel  que,  lorsque  le  gaz  traverse  l'appareil,  les  deux 
extrémités  des  tubes  d'entrée  et  de  sortie  prennent  la  position 
horizontale,  les  boules  inférieures  conservant  cependant  une 
obliquité  suffisante  pour  rendre  effectif  le  lavage  dans  chacune 
d'elles. 


Mmlème  Coniprès  Iniernatâoniil  de  chimie  appliquée 
tenu  à  Rome  du  95  airrll  au  3  mal  IBOH. 

Travaux  de  la  F®  Section  (sucrerie). 

RELATIONS  ENTRE  LA  RICHESSE  DBS  BETTERAVES,  LA   PURETE  DU  JUS 
DE  DIFFUSION  ET  LA  PURETE  DES  MASSES  CUITES. 

M.  F.  Sachs  a  donné  dans  différents  tableaux  les  relations 
existant  entre  la  richesse  des  betteraves  et  la  pureté  des  produits 
obtenus,  tels  que  le  jus  de  diffusion  et  les  masses  cuites  pures  de 
premier  jet.  Il  a  dressé  ses  tableaux  d'après  des  résultats  nom- 
breux, et  pour  des  sucreries  hollandaises  et  belges. 

U  arrive  à  conclure  que  : 


OKI    

io  Le  jus  de  diffusion  est  d'autant  plus  pur  que  la  betterave 
est  plus  riche  en  sucre. 

2»  La  masse  cuite  de  premier  jet  (pure)  est  également  d'au- 
tant plus  pure  que  la  teneur  saccharine  de  la  betterave  est  plus 
grande. 

Le  tableau  ci-dessous  résume  Tensemble  des  divers  tableaux 
présentés  : 

Richesse  de  la        Pureté  du  jus       Quot.  d'impuretés 
betterave  p.  100       de  diffusion       du  jus  de  diffusion 


12 

84.7 

16.2 

13 

86.3 

14.3 

14 

87.4 

13.0 

15 

88.2 

12.1 

46 

88.8 

11.3 

17 

89.3 

10.8 

M.  Pelleta  fait  observer  qu'il  avait  déjà  publié  des  tableaux 
analogues  et  fait  ressortir  les  relations  entre  la  richesse  et  la 
pureté  des  jus,  sirops  et  masses  cuites  pures,  et  ce,  à  partir  de 
betteraves  n'ayant  pas  9  p.  100  de  sucre  et  pour  d'autres  ayant 
18  p.  100  et.plus  de  sucre.  Pour  la  canne,  le  même  fait  a  été 
signalé  par  lui,  de  même  que  pour  la  composition  du  non-sucre. 

DOSAGE  OU  SUCRE  DANS  LA  CANNE  A  SUCRE  ET  LA  BA6ASSE, 

PAR  M.  H.  Pellbt. 

Le  mode  opératoire  est  le  suivant  :  on  pèse  20  à  30  gr.  de  matière 
divisée  ;  on  ajoute  300  à  500  ce.  d*eau  ;  on  pèse  le  tout  ;  on  fait 
bouillir  pendant  10  à  15  minutes,  et  Ton  refroidit;  on  pèse  de 
nouveau  ;  on  connaît  ainsi  Teau  ajoutée.  La  bagasse  renfermant 
45  à  55  p.  100  d'eau,  on  connaît  ainsi  la  quantité  d'eau  totale.  On 
dose  le  sucre  dans  le  liquide  après  clariflcation,  et  Ton  calcule 
p.  100  de  matière.  Ce  procédé  ne  donne  pas  des  résultats  absolu- 
ment exacts,  parce  que  Textraction  par  Tébullition  ne  répartit 
pas  le  sucre  d'une  façon  homogène  dans  le  liquide.  Pour  obtenir 
des  chiffres  exacts,  il  faut  employer  l'appareil  Zamaron,  dans 
lequel  l'extraction  du  sucre  se  fait  méthodiquement  par  plu- 
sieurs traitements  successifs  à  Teau  bouillante.  Le  procédé  ordi- 
naire peut  être  .encore  utilisé  avec  une  petite  modification  : 
prendre  50  gr.  de  bagasse  et  ajouter  au  liquide  décanté  le  petit 
jus  obtenu  en  pressant  la  bagasse  après  traitement  à  l'eau  bouil- 
lante. 


DOSAGE   DU    LIGNEUX    DANS    LA    CANNE   A    SUCRE, 

PAR  M.  H.  Pellet. 

Au  moyen  de  Tappareil  Zamaron,  on  lessive  par  Teau  bouil- 
lante et  à  plusieurs  reprises  100  gr.  de  canne  à  sucre  bien  échan- 
tillonnée ;  on  dessèche  à  Tétuve  et  Ton  pèse. 

COMPOSITION    DES    SUBSTANCES   AZOTEES    DE    LA    MÉLASSE, 

PAR  M.  Andrlick. 

Les  substances  azotées  sont  sous  forme  :  1®  de  matières  azotées 
album  i  noïdes  ;  2°  d'ammoniaque;  3^  de  nitrates;  4<>d*amides; 
5^  de  bétaïne;  6®  de  glutamine;  7»  d'acide  aspartique;  8"*  de 
substances  azotées  diverses. 

Les  substances  azotées  qui  sont  en  plus  grande  quantité  sont 
représentées  par  les  glutamines  et  les  aspartates.  D'après 
M.  Andrlick,  ces  substances  seraient  utilisables  dans  l'économie 
animale,  comme  les  substances  albuminoïdes  ;  l'azote  de  ces 
substances  aurait  une  valeur  un  peu  inférieure  à  l'azote  albumi- 
noïdal,  alors  que,  jusqu'ici,  on  les  considérait  comme  sans 
influence  quant  à  l'azote. 

Un  membre  présent  confirme  ce  que  dit  M.  Andrlick,  après 
des  expériences  directes  dans  lesquelles  il  a  remplacé  l'azote 
albuminoïdal  par  l'azote  des  mélasses  compté  comme  azote  nutri- 
tif. 11  y  a  donc  là  une  étude  spéciale  à  continuer,  très  intéres- 
sante, afin  de  déterminer  si  réellement  tout  l'azote  de  la  mélasse 
doit  être  compté  comme  azote  albuminoïdal  ou  si  cette  valeur 
doit  être  réduite  et  dans  quelle  mesure. 

M.  Vivien  profite  de  cette  circonstance  pour  demander  qu'on 
reprenne  les  études  concernant  la  détermination  de  la  valeur  des 
hydrocarbones.  Il  lui  paraît  impossible  de  confondre  l'amidon, 
la  fécule,  avec  le  sucre  cristallisable  et  d'autres  substances  hydro- 
carbonées genre  cellulose,  ceci  afin  de  mieux  calculer  les  équiva- 
lents nutritifs  des  rations. 

LES  BETTERAVES  A  SUCRE  DE  LA  CAMPAGNE  1905-1906  RENFERMENT- 
ELLES,  EN  OUTRE  DU  SACCHAROSE,  UN  PRODUIT  A  POLARISATION 
ELEVEE  ?  PAR   M.  NeUMANN,  DE  PrAGUE. 

Cette  question  s'est  posée  à  la  suite  d'expériences  faites  par 
M.  Neumann,  chimiste  à  Prague,  sur  différentes  betteraves. de 
la  campagne  1905-1906  et  provenant  des  sucreries  de  Bohême  et 
de  Moravie.  Ce  chimiste  a  constaté  que,  par  l'inversion  Clerget,  le 
jus  paraissait  renfermer  une  substance  polarisant  à  droite  et  qui 


pouvait  être  assimilée  à  du  raffinose,  bien  que  cette  assertion  ne 
puisse  être  certifiée.  Cette  substance  correspondrait  à  un  excédent 
de  polarisation  de  0,30  à  0,55  p.  100  ce.  de  jus. 

Il  est  certain  que  ces  résultats  sont  curieux,  mais  on  a  déjà  cru 
trouver  des  betteraves  anormales,  et,  après  examen  approfondi, 
on  a  fini  par  reconnaître  qu'il  n'y  avait  pas  de  «  plus  sucre  »  dans 
les  betteraves  soupçonnées.  Il  est  difficile  de  dire  pourquoi 
M.  Neumann  a  trouvé  cette  différence  constante  ou  à  peu  près.  Il 
se  peut  qu'il  y  ait  eu  une  cause  ayant  modifié  le  pouvoir  rota- 
toire  du  sucre  après  inversion. 

LA  GOLORIMÉTRIB  UNIVERSELLE,  PAR  M.  E.  BaRBET. 

Dans  les  analyses  de  produits  de  sucrerie,  on  a  besoin  de  com- 
parer les  colorations  soit  dans  la  même  usine,  soit  d'une  usine  h 
l'autre. 

Il  y  a  beaucoup  de  colorimètres,  mais  on  n'a  pas  établi  d'étalon 
pouvant  servir  de  base  à  chacun  d'eux.  Il  n'y  a  jusqu'ici  que  le 
colorimètre  Josse  qui  ait  permis  de  donner  une  indication  précise 
de  coloration.  M.  Josse  a,  en  effet,  décrit  ce  qu'il  entendait  par 
colorie.  Cela  est  très  utile  pour  les  fabricants  de  sucre  et  les  raf- 
fineurs. 

M.  Barbet  a  proposé  l'emploi  d'un  type  coloré  en  adoptant 
l'iode. 

Un  gramme  d'iode  en  solution  dans  Tiodure  de  potassium  et 
amené  à  1  litre  fournirait  une  coloration,  sous  1  centimètre 
d'épaisseur  =  a,  sensiblement  0  colorie  9  de  l'instrument  Josse. 

On  a  fait  remarquer  que  l'iode  pouvait  ne  pas  donner  tou- 
jours la  même  teinte  et  ensuite  que  cela  ne  servirait  que  pour  les 
teintes  jaunes  ou  brunes,  qui  sont  celles  des  produits  de  sucrerie 
ou  de  certaines  réactions  colorées  fournies  par  l'action  de  l'acide 
sulfurique  sur  Talcool  impur.  On  a  pensé  que  le  chromatomètre 
de  Houdart  pourrait  être  essayé,  cet  instrument  pouvant  donner 
toutes  les  teintes  et  les  variations  d'intensité.  La  base  étant  les 
couleurs  du  spectre,  il  semble  qu'on  peut,  au  moyen  de  deux 
indications,  représenter  la  teinte  et  son  intensité.  Cette  question 
est  donc  à  étudier,  mais  il  est  évident  qu'une  base  universelle  de 
colorimétrie  s'impose. 

LA  SÉLECTION  CHIMIQUE  DE  LA  CANNE  A  SUCRE,  PAR  M.  J.  D.  KotfUS. 

Voici  les  conclusions  de  ce  mémoire  : 

1<>  La  composition  du  vesou  des  différentes  tiges  de  la  même 
plante  de  canne  à  sucre  peut  varier  considérablement,  même 
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quand  ces  tiges  ont  le  même  âge.  On  a  constaté  des  différences 
de  8  p.  100  de  sucre.  Il  y  a  donc  lieu  de  baser  la  sélection  de  la 
canne,  non  sur  l'analyse  des  tiges  isolées,  mais  sur  celle  du  vesou 
de  toute  une  plante  ; 

2^  La  variabilité  des  différentes  variétés  de  la  canne  à  sucre 
diffère  beaucoup  et  elle  est  moindre  dans  les  variétés  issues  de 
graines,  il  y  a  peu  d'années,  que  dans  celles  cultivées  depuis 
longtemps  ; 

3<»  Le  vesou  des  plantes  pesantes  est  plus  riche  en  sucre  que 
celui  des  plantes  légères,  et  les  plantes  dont  le  vesou  est  le  plus 
riche  en  sucre  sont  les  plus  pesantes  ; 

4°  Les  descendants  des  plantes  riches  en  sucre  sont  eux- 
mêmes  plus  riches  en  sucre  et  plus  pesants  que  les  descendants 
des  cannes  pauvres  ou  de  celles  d'une  composition  moyenne; 

5®  On  peut  augmenter  le  succès  de  la  sélection  en  choisissant 
chaque  année  les  plantes  les  plus  riches  des  descendants  de 
canne  qui,  eux-mêmes  déjà,  étaient  riches  en  sucre.  En  conti- 
nuant de  cette  manière  pendant  cinq  années,  on  est  arrivé  à  une 
augmentation  de  40  p.  100  de  sucre,  tandis  qu'une  sélection 
répétée  de  cannes  pauvres,  pendant  la  même  période,  donnait 
une  diminution  de  60  p.  100  de  sucre. 

6<>  Les  descendants  de  cannes  riches  sont  plus  riches  en  su- 
cre pendant  au  moins  quatre  générations  et  Ton  a  pu  démontrer, 
par  une  série  de  40  expériences,  avec  plus  de  100. OOÔ  cannes,  que 
la  diminution  de  la  teneur  en  sucre  est  insignifiante  ; 

7"*  La  corrélation  de  la  pesanteur  d'une  plante  de  canne  à 
sucre  avec  la  richesse  en  sucre  du  vesou  simplifie  considérable- 
ment la  sélection.  Il  suffit  de  choisir  20  p.  100  des  plus  grandes 
souches  d'un  champ  (ceux  de  5  à  6  tiges  et  plus),  et  d'employer 
les  boutures  de  la  moitié  la  plus  riche  en  sucre  ; 

8°  La  richesse  en  sucre  du  vesou  des  descendants  de  plantes 
riches  se  montre  déjà  à  l'âge  de  30  semaines,  et  il  est  possible 
d'effectuer  la  sélection  à  cette  période.  A  l'âge  de  20  semaines,  il 
n'y  avait  pas  de  différence  dans  la  composition  des  cannes  riches 
et  des  cannes  pauvres,  quoique  le  vesou  des  mêmes  cannes,  à 
'âge  de  50  semaines,  eût  une  composition  respective  de  14  et 
de  4  p.  100  de  sucre; 

9®  Il  est  très  probable  que  la  méthode  de  la  sélection  chimique, 
qui  a  donné  de  si  beaux  résultats  avec  la  canne  à  sucre,  aura  le 
même  succès  avec  d'autres  plantes  qui  sont  reproduites  par  bou- 
tures ou  par  tubercules,  comme  la  pomme  de  terre. 

La  sélection  des  pommes  de  terre  isolées,  comme  on  l'a  fait 
jusqu'ici,  n'a  pas  donné  les  résultats  voulus.  Il  faudra  mainte- 
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nant  baser  la  sélection  sur  la  richesse  en  amidon  de  tous  les 
tubercules  d'une  même  plante. 

Ce  mémoire  ne  donne  lieu  à  aucune  discussion.  M.  Pellet  dit 
seulement  qu'il  est  d'accord  avec  l'auteur  pour  la  plupart  des 
conclusions  de  son  travail. 

Composition  de  la  canne  a  sucre  et  db  ses  dérivés 
A  LA  Louisiane,  par  M.  Ch.  Browne. 

Nous  détachons  les  tableaux  ci-après  de  cet  intéressant  travail. 
Une  extraction  faite  par  trois  moulins  donne  : 


1.' 


2« 


Extraction  en  jus  0/0  de  canne  (totale  72,13). 

Brix 

Sucre  0/0  en  poids 

Réducteurs 

Cendres 

Matières  azotées 

Acides  libres 

Acides  combinés 

Pectine  et  gommes 

Pureté 

Rapport  cendres:  sucre 


Composition  de  la  mélasse. 


Brix    . 
Sucre . 
Dextrose 
Lévulose 
Gendres 


64.50 

5  50 

2.43 

45.36 

44.60 

14.60 

42.93 

41.44 

44.30 

4.54 

4.29 

4  23 

0.37 

0.58 

0.77 

0.48 

0.50 

0.58 

0.40 

0.44 

0.44 

0.14 

0.45 

0.42 

0.40 

0.56 

0.54 

84.07 

78.45 

77.39 

44.94 

44.30 

40.88 

.ASSE. 

80.00 

80.00 

80.00 

31  70 

29.40 

31.40 

45.00 

43.60 

45.00 

46.50 

45.80 

46.00 

6.30 

9.80 

5.60 

Composition  des  cendres   de  mélasses  de  cannes  obtenues 

PAR    divers    procédés. 


Moulin  et  Diffusion  et    Défécateurs    Carbo- 
sulfîtation   sulfitation      ordinaires  natation 


Potasse  K20     . 
Soude  Na^O.     . 
Chaux  CaO.     . 
Magnésie  M^O  . 
Ox.  de  fer  Fe^O» 
Alunaine  APO». 
Silice  Si02  .     . 
Ac.  phosp    P20» 
Ac.  sulfuritjue  80' 
Ac.  carbonique  CO^ 
Chlore  Cl     .     .     . 

Déduction  0  pour  Cl 

Indéterminé . 


49.48 

52.20 

54.48 

50.46 

0.89 

0  80 

4.44 

0  39 

6.47 

6.78 

6.58 

8.53 

4.29 

3  09 

3.99 

2.66 

0  35 

0.33 

0  15 

0.47 

0.30 

0.22 

0.43 

0.30 

4.42 

4.59 

2.83 

4.10 

3.74 

3.80 

2.42 

0.94 

40.79 

6.72 

40.94 

14.48 

7.49 

44.49 

43.06 

15.78 

44.00 

44.95 

9.10 

4.59 

404.89 
3.46 


401.67 
2  70 


101  49 
2.05 


99.00 
I  04 


98.73 
4.27 


98.97 
1.03 


99.44 

0.56 


97.96 

2.04 


Alcalinité 


400.00   400.00    100.00    100.00 


n 


ce.  -:  par  gr.  de  cendres . 


80. 


93. 


95. 


409. 
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Composition  des  n^lisemenis  de  pliosphaie  de  chaniL 

des  fitais-Viils, 

Par  M.  P.  Jumeau  (tuite)  (1). 

2.  —  Gisements  du  Tennessee. 

A)  Roc  brun,  —  Le  Tennessee  produit  actuellement  à  peu  près 
un  demi-million  de  tonnes  de  phosphate  de  chaux,  soit  50p.  100 
de  la  production  totale  de  la  Floride.  Si  Ton  considère  le  titre  du 
produit,  on  voit  que  les  deux  Etats  produisent  à  peu  près  la  même 
quantité  de  roc  de  haut  titre.  En  1903,  par  exemple,  la  Floride  a 
produit  462.903  tonnes  de  titre  77-80 p.  100  ;  le  Tennessee  a  pro- 
duit 460.530  tonnes  de  titre  égal . 

Mais,  tandis  que  la  totalité  du  phosphate  riche  de  la  Floride 
est  exportée  en  Europe,  le  Tennessee,  au  contraire,  n'exporte  que 
le  quart  de  sa  production  en  Europe  (113.948  tonnes  en  1903, 
121.965  tonnes  en  1904)  ;  les  trois  autres  quarts  sont  consommés 
aux  Etats-Unis.  Le  peu  de  faveur  que  ces  phosphates  trouvent 
sur  le  marché  européen,  malgré  leur  titre  très  élevé  en  phosphate 
de  chaux,  est  dû  à  leur  teneur  trop  élevée  en  oxyde  de  fer  et  en 
alumine. 

ANALYSES    DE   TENNESSEE    (hAUT    TITRE)    (p.   lOO    SEC)    (2). 

I  II  III  IV 

Phosphate  de  chaux 79,78        78,23        78,86        79,11 

Alumine  et  oxyde  de  fer  .   .   .  3,07  3,98         3,88  3,46 

I.  Echantillon  pris  dans  les  tranchées  de  laCoIumbia. 

II.  Echantillon  pris  en  magasin  (même  Compagnie), 
m.  échantillon  pris  en  magasin  de  la  Blue  Grass. 

IV.  Môme  échantillon,  concassé  et  criblé. 

ANALYSES    DE   TENNESSEE    (hAUT   TITRE). 

I  II  III  IV  V 

Insolubles  (silice,  etc.)  . 
Acide  phosphorique  .  . 
Phosphate  de  chaux  .  . 
Oxyde  de  fer  et  alumine 
Carbonate  de  chaux  .  . 
Matières  organiques,  eau 

I,  II,  III,  IV    Produits  séchés  au  soleil,  emmagasinés. 

V.  Phosphate  sortant  de  la  mine. 

(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytiquey  1906,  p.  167  et  211. 

(2)  Extrait  d'un  rapport  de  P.  Jumeau  sur  les  gisements  de  phosphate 
de  Mont-Pleasant,  Tennessee,  février  1897. 


.       1,31 

2,56 

1,85 

2,16 

5,87 

.     36,55 

36,55 

35,47 

35,50 

32,85 

.     79,80 

79,80 

77,45 

77,50 

71,73 

.       2,00 

2,48 

3,16 

3.88 

4,52 

.     13,27 

42,05 

11,46 

14,29 

9,93 

.       3,62 

3,11 

6,08 

3,17 

7,95 
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EXPEDITIONS. 


Humidité 3,73  2,75  3,08  1,10 

Acide  phosphorique 35,49  35,04  35,89  34,70 

Oxyde  de  fer  et  alumine 3,39  3.99  3,45  3,55 

Chaux.  . 46,22  »           »  46,6tf 

Phosphate  de  chaux  correspondant 

p.  100  sec 80,06  78,64  80,82  76,59 

Depuis  1896,  le  roc  de  haut  titre  est  le  seul  qu'on  trouve  sur  le 
marché  ;  il  provient  de  Moni-Pleasant  et  des  environs  de  cette 
petite  ville,  dans  le  comté  de  Maury.  Ce  phosphate  est  brun  clair, 
poreux,  et  relativement  léger. 

B)  Phosphate  bleu,  —  Dans  le  comté  de  Hickman,  voisin  du  pré- 
cédent, sont  des  dépôts  qui  ont  fourni  environ  85.000  tonnes  de 
phosphate  de  chaux,  dont  une  très  petite  partie  est  venue  en 
Europe.  Le  roc  est  bleu-grisâtre  et  de  titre  relativement  bas; 
depuis  la  découverte  du  roc  de  Mont-Pleasant,  le  minage  a  par- 
tout cessé. 

Phosphate  de  chaux  p.  100.   .    .        60  à  70 
Oxyde  de  fer  et  alumine*  ...  2,5  à  5 

Silice 1,5  à  5 

*  Une  partie  du  fer  existe  dans  ce  phosphate  sous  forme  de 
pyrite.  11  est  donc  important  de  doser  le  fer  sous  ses  différents 
états  et  de  formuler  en  conséquence  le  bulletin  d'analyse  ;  le  fer 
présent  sous  forme  de  pyrite  n*est  pas  attaqué  dans  la  transfor- 
mation du  phosphate  en  superphosphate,  et,  dès  lors,  il  n'y  a 
pas  à  craindre  de  rétrogradation. 

C)  Phosphate  rose.  —  A  Touest  du  comté  de  Hickman,  dans  le 
comté  de  Perry,  entre  les  rivières  Buffalo  et  Tennessee,  on  a 
signalé  des  dépôts  de  phosphate  de  chaux  qui  ont  été  décrits  sous 
le  nom  de  White  phosphate  ou  phosphates  blancs.  Les  premières 
analyses  n'étaient  guère  satisfaisantes  et  donnaient  en  moyenne  : 
silice,  30  à  40  p.  100  ;  phosphate  de  chaux,  30  à  50p.  100. 

Nous  avons  visité  ces  gisements  il  y  a  quelques  années  et 
reconnu  que,  si  les  roches  qui  affleurent  sont  souvent  de  titre 
inférieur,  par  contre  l'intérieur  des  gisements  est  très  riche  ;  les 
analyses  ci-dessous  montrent  que  parfois  les  affleurements  le 
sont  également  (1). 

(1)  Ignorant  la  dénomination  de  roc  blanc  donnée  à  ces  phosphates,  nous 
les  avons  décrits  dans  plusieurs  rapports  sous  le  titre  de  roc  rose  du 
Tennessee,  qui  est  le  seul  qui  convienne  réellement. 
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I  II  ! 


Phosphate  de  chaux    .  .  .  70,94  76,80 

Oxyde  de  fer  et  alumine  .  2,75  2,98 

Silice  et  insolubles  ....  9,85  5,17 

I.  Affleurement  àToms  Greek. 

II.  Affleurement  à  Lick  Greek. 

En  1902,  nous  avons  étudié  ces  gisements  et  nous  avons  pris  des 
échantillons  dans  toute  la  longueur  des  différents  tunnels  de  la 
mine  établie  à  Toms  Creek,  seul  point  ayant  été  exploité  jus- 
qu'ici. Il  avait  été  miné  alors  environ  4.000  tonnes  de  phosphate 
titrant  75  p.  100  de  phosphate  de  chaux  et  de  4  à 6p.  100 d'oxyde 
de  fer  et  d'alumine.  Les  analyses  ci-dessous  montrent  qu'il  était 
possible  d'obtenir  de  meilleurs  résultats,  mais  l'installation  de 
l'usine  était  défectueuse. 

ANALYSES  DE  TENNESSEE  (tOMS  GREEk). 

Phosphate  Alumine 

de  chaux  et  oxyde  de  fer  Silice 

10  échantillons  p.  100  sec  p.  100  sec  p.  100  sec 

Minimum.  .  .  77,73  1,85  1,42 

Maximum.  .  .  80,15  2,82  2,82 

La  masse  explorée,  d'un  tonnage  de  15.000  tonnes  (1)  envi- 
ron, a  la  composition  moyenne  suivante  : 

Acide  phosphorique 36,16p.  100  sec 

Posphate  de  chaux 79,01        — 

Alumine  et  oxyde  de  fer  .  .  2,20        — 

Silice 2,16        — 

Carbonate  de  chaux 3,55        — 

Soumis  au  même  traitement  que  les  rocs  de  Floride  (c'est-à- 
dire  concassage,  lavage,  triage  et  séchage),  le  roc  de  Toms  Creek 
nous  a  donné  : 

Phosphate  de  chaux  p.  100  sec 8i,40  82,30 

Alumine  et  oxyde  de  fer   —       1,70  1,69 

Des  recherches  sur  les  collines  au  sud  de  Toms  Creek  et  sur  les 
deux  rives  de  Wilsdore  branch  ont  montré,  en  nombre  de  points, 
du  phosphate  de  chaux  de  même  titre  que  celui  de  la  mine  de 
Toms  Creek,  Un  échantillon  choisi  à  ce  dernier  point  a  donné  : 

(1)  Extrait  d'un  rapport  de  P.  Jumeau  sur  le  gisement  de  Toms  Greek« 
Tennessee^  août  1902. 
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phosphate  de  chaux  p.  100,  88,30  ;  oxyde  de  fer  et  alumine,  1,50  ; 
fluor,  2,24(1). 

Faute  de  moyens  de  transport,  ces  gisements  ne  sont  pas 
exploités. 

8.  —  Gisements  de  la  Caroline. 

La  Caroline  du  sud  a  fourni  jusqu'ici,  en  chiffres  ronds, 
11.000.000  de  tonnes  de  phosphate  de  chaux,  dont  7.000.000  en 
phosphate  de  terre  et  4.000.000  en  phosphate  de  rivière. 

L'Europe  a  reçu  environ  le  tiers  de  cette  production,  mais, 
depuis  la  découverte  des  phosphates  de  la  Floride,  l'importation 
a  baissé  d'année  en  année  ;  à  l'heure  actuelle,  les  importations 
sont  tombées  à  30.000  tonnes. 

Les  rocs  de  la  Caroline  sont  de  titre  relativement  bas  ;  la  com- 
position des  dépôts  est  variable,  ainsi  que  leurs  caractères  phy- 
siques. 

Les  analyses  d'expéditions  donnent  généralement  : 

Acide  phosphorique  * 25  à    28  p.  100 

Carbonate  de  chaux 7         11    — 

Silice 8         12    — 

Alumine  et  oxyde  de  fer  ...  .  2           4    — 

*  Correspondant  à  phosphate  de  chaux  :  55  à  61  p.  100. 

La  totalité  de  la  production  en  Land  Rock,  environ  250.000 
tonnes  annuellement,  est  consommée  aux  Etats-Unis. 

Dans  les  rivières,  l'extraction  est  devenue  insignifiante;  les 
dépôts  ont  été  écrémés  ;  le  rendement  est  faible,  et  le  roc  ramené 
par  les  dragues  est  de  bas  titre. 

Acide  phosphorique  * 24,71  p.  100   à   26,20** 

Silice  et  insolubles 19,20    — 

Carbonate  de  chaux 9,30    — 

*  Correspondant  k  53,94  p.  100  de  phosphate  de  chaux. 
**  —  57,19  — 

4.  —  Gisements  divers. 

Dans  la  Caroline  du  nord,  en  Pensylvanie,  dans  l'Arkansas, 
dans  l'Alabama  et  dans  quelques  autres  Etats,  il  a  été  miné,  dans 
ces  dix  dernières  années,  environ  25.000  tonnes  de  phosphate, 
soit  une  production  insignifiante  pour  ces  différents  pays. 

(1)  Addiiional  report  on  the  Toms  Creef^s  phosphate  deposits,  by 
P.  Jumeau,  october  1902. 
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5.  —  Gisements  du  Wyomiog. 

Une  découverte  récente  et  très  intéressante  est  celle  de  couches 
de  phosphate  gris-noir,  en  roches  très  dures  et  lourdes,  de 
phosphate  sableux  et  argileux,  brun,  dans  les  collines  à  proxi- 
mité de  Cokeville,  comté  de  Uinta. 

Les  lits  sont  réguliers,  tantôt  plongeant  de  70  ou  80^  sur  cer- 
taines collines,  presque  horizontaux  sur  d'autres.  Au-dessus,  et 
accompagnant  les  dépôts  de  phosphate,  on  rencontre  d'abord  un 
lit  de  fiint,  que  les  prospecteurs  considèrent  comme  une  bonne 
indication  :  en  effet,  il  est  rare  qu'on  ne  trouve  pas  le  phosphate 
à  une  trentaine  de  pieds  de  ce  lit  de  flint. 

Les  couches  de  phosphate  sont  de  titre  différent  ;  la  première 
titre  généralement  70  p.  100  de  phosphate  de  chaux,  la  seconde 
seulement  60  p.  100  ;  quelques  veines,  trop  distantes  des  premiè- 
res, et  de  faible  épaisseur  (1/2  ou  1  pied),  accompagnent  sou- 
vent les  premières,  dont  l'épaisseur  est  de  3  à  4  pieds,  parfois 
davantage. 

11  est  difficile  actuellement  de  dire  ce  que  le  Wyoming  pro- 
duira ;  les  contrées  de  la  côte  du  Pacifique,  la  Californie  notam- 
ment, pourront  seules  bénéficier  de  cette  découverte,  le  Japon 
aussi  peut-être,  si  les  frais  de  transport  le  permettent. 

6.  —  Dépôts  de  Porto-Rioo. 

Nous  avons  eu  l'occasion  d'analyser  deux  échantillons  de  guano 
de  Porto-Rico,  provenant  d'un  même  dépôt,  estimé  contenir 
140.000  tonnes. 

Les  analyses  ci-dessous  portent  sur  la  poudre  et  les  roches  ten- 
dres, de  couleur  brun-clair,  qui  constituent  en  majeure  partie  le 
dépôt  (I),  et  sur  les  roches  dures,  de  couleur  plus  foncée,  qu'on 
rencontre  çà  et  là  (II). 

I  II 

Acide  phosphorique  * 17,68         26,13 

Oxyde  de  fer  et  alumine    .  .  .  8,03  5,25 

Silice, et  insolubles 17,38  5,73 

»  Correspond  à  phosphate  de  chaux    .  38,59         57,06 

Ces  dépôts  sont  actuellement  exploités  et  fournissent  à  l'agri- 
culture locale. 


*  * 


Si  l'on  considère  les  grands  centres  américains  de  production 
de  phosphate  de  chaux,   on  remarque   que   le  Canada  com- 
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mença  à  produire  en  1863  dans  la  province  d'Ontario,  puis  en 
1872  dans  la  province  de  Québec  (c*est  dans  cette  province,  dans 
le  comté  d'Ottawa,  que  fut  faite  la  première  découverte  d'apatite 
du  Canada)  ;  mais,  en  raison  des  difficultés  du  minage  dans  des 
roches  granitiques  de  nature  très  diverse  (gneiss,  pyroxène,  felds- 
path, calcite,  mica,  pyrite,  stéatite,  graphite,  scapolithe,  quart- 
zite,  etc.)  au  milieu  desquelles  Tapatite  est  trouvée  en  poches  ou 
en  veines,  la  production  n*a  jamais  atteint  30.000  tonnes  par 
an  (1). 

Dans  la  Caroline  du  sud,  la  présence  du  phosphate  autour  de 
Gharleston  fut  signalée  en  1843,  mais  ce  n'est  qu'en  1867  qu'on 
commença  à  miner.  Comme  pour  le  Canada,  le  maximum  de  pro- 
duction fut  atteint  en  1889;  mais,  étant  donnée  la  facilité  du 
minage,  cet  Etat  produisait  alors  542.000  tonnes,  contre  à  peine 
28.000  au  Canada. 

Les  phosphates  du  Canada  et  ceux  de  la  Caroline  étaient,  pour 
la  presque  totalité,  exportés  en  Europe  ;  survint  la  mise  en 
exploitation  des  pebbles  de  la  Floride,  en  1889,  puis  l'exploita- 
tion des  phosphates  riches  du  même  Etat,  en  1891  ;  dès  lors,  le 
Canada  cessa  toute  exploitation,  et  la  production  de  la  Caroline 
diminua  très  sensiblement  ;  elle  produit  encore  environ  250.000 
tonnes,  mais  elle  n'exporte  presque  plus  ;  toute  la  production,  à 
50.000  tonnes  près,  est  utilisée  aux  Etats-Unis. 

Actuellement,  sur  les  850.000  tonnes  importées  annuellement 
en  Europe  de  Floride  et  du  Tennessee,  la  première  vient  en  tête 
avec  85p.  100  des  importations. 


REVUE  DES  PUBLICATIONS  FRANÇAISES 


■i'Iiydriire  de  ealelmn  pour  la  préparation  de  l'hy- 
drogène. —  M.  G.  JAUBERT  {Comptes  rendus  de  r Académie  dea 
sciences  du  26  mars  1906).  M.  Moissan  a  montré  que  le  calcium 
métallique,  divisé,  absorlDc  à  chaud  une  molécule  d'hydrogène 
pour  former  l'hydrure  de  calcium  CallS  qui,  au  contact  de  l'eau, 
se  décompose  avec  dégagement  d'hydrogène,  de  même  que  le 
carbure  de  calcium  donne  de  l'acétylène. 

1  kilogr.  d'hydrure  de  calcium  pur  dégage  1.143  litres  d'hy- 
drogène. La  fabrication  industrielle  de  l'hydrure  de  calcium  se 

(1)  Les  échaDtillons  choisis  titraient  jusqu'à  90  p.  100  et  plus  de  phos- 
phate de  chaux.  Les  livraisons  se  faisaient  sur  garantie  de  80,  75,  7u,  65 
et  60  p  100.  Le  prix  du  80  p.  100  a  atteint  jusqu'à  130  francs  la  tonne. 
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divise  en  deux  phases  :  1^  la  fabrication  du  calcium  métallique, 
qu'on  obtient  par  électrolyse  du  chlorure  de  calcium  fondu.  Pour 
en  préparer! 00 kilogr.  en  24  heures,  il  faut  une  énergie  électrique 
de  20  volts  et  7.500  ampères  ;  2®  la  fabrication  de  Thydrure  de 
calcium,  qui  consiste  à  chauffer  le  calcium  dans  des  cornues  hori- 
zontales, dans  lesquelles  circule  de  Thydrogène  gazeux  que  le  cal- 
cium absorbe. 

L'hydrure  de  calcium  industriel  se  présente  sous  forme  de 
morceaux  irréguliers,  poreux,  blancs  ou  gris,  très  durs,  insolubles 
dans  les  dissolvants  ordinaires,  auxquels  M.  Jaubert  a  donné  le 
nom  d*hydrolUhes,  Ces  morceaux  contiennent  90  p.  100  d'hydrure 
de  calcium  pur  et  peuvent  dégager  4  mètre  cube  d'hydrogène 
par  kilogr. 

Cet  hydrure  de  calcium  est  déjà  employé  pour  le  gonflement 
des  ballons,  soit  qu'il  s'agisse  de  gonfler  à  terre  un  ballon,  soit 
qu'on  ait  l'intention  de  regonfler,  en  cours  de  route,  sans  atter- 
rir, un  ballon  dont  la  force  ascensionnellle  est  devenue  insuffi- 
sante. 

Avec  l'hydrolithe,  on  pourra  se  dispenser,  pour  le  gonflement 
des  ballons  militaires,  du  matériel  encombrant  qu'on  est  obligé 
d'employer  sur  le  champ  de  bataille  pour  transporter  l'hydrogène 
nécessaire  à  remplir  les  ballons. 


DasRifoda  iiltrosophénol.  —  M.  L.  LËMAIRË  {Bull,  de 
la  Soc.  chimique  du  Nord  delà  France,  1905,  p.  64).  —  Le  procédé 
qu'emploie  l'auteur  est  celui  qui  fut  indiqué  par  M.  Clauser, 
comme  méthode  générale  de  dosage  des  composés  renfermant  le 
groupe  nitroso. 

Il  est  basé  sur  l'observation  de  Spitzer  qu'en  chauff^ant  légère- 
ment une  solution  de  phénylhydrazine  et  d'un  nitroso  dans 
l'acide  acétique  cristallisable,  il  se  dégage  de  l'azote  en  quantité 
correspondant  à  2  Az  pour  1  AzO. 

La  réaction  peut  s'exprimer  schématiquement  de  la  manière 
suivante  : 

R.  AzO  -f  C«H»Az.  Azfla  =  R.  Az  -f  C«H«  -f  H«0  +  Az« 

Mode  opératoire.  —  Le  nitrosophénol  nous  était  fourni  sous  la 
forme  d'un  produit  brun,  généralement  assez  humide  et  conte- 
nant des  quantités  variables  d'impuretés  minérales  provenant  des 
réactifs  employés  à  sa  préparation.  Afin  d'obtenir  un  échantillon 
aussi  moyen  que  possible,  le  produit  est  mélangé  au  mortier  ; 
on  en  prélève  ensuite  une  prise  d'essai  de  2gr.5,  qu'on  broie,  à 
l'aide  d'un  gros  agitateur,  dans  la  capsule  qui  a  servi  à  la  pesée; 
on  verse  peu  à  peu  l'acide  acétique,  de  façon  à  faire  une  pâte  ;  on 
épuise  le  résidu,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  d'épuisement  soit  inco- 
lore. Les  liquides  sont  ensuite  portés  à  100  ce.  avec  de  l'acide 
acétique  cristallisable. 
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On  opère  le  dosage  sur  20 ce,  correspondant  à  Ogr.5  de  matière. 
L'auteur  se  sert  d'un  appareil  formé  par  un  ballon  de  verre 
de  200 ce.  environ,  fermé  par  un  bouchon  à  3  trous.  Ce  bouchon 
est  traversé  par  :  i»  un  tube  amenant  un  courant  de  CO*  ;  2^  un 
entonnoir  à  brome,  dont  l'ouverture  supérieure  est  fermée  par 
un  bouchon  traversé  par  un  tube.  Ce  tube  communique,  grâce  à 
unT,  avec  la  conduite  d'arrivée  deCO*  ;  entre  ce  T  et  le  ballon  se 
trouve  un  robinet;  grâce  à  ce  dispositif,  on  peut  soit  faire  passer 
le  courant  de  GO*  directement  dans  le  ballon  en  fermant  le  robinet 
de  Tentonnoiràbrome  et  en  ouvrant  l'autre  robinet,  soit,  au  con- 
traire, faire  arriver  le  gaz  à  travers  l'entonnoir  à  brome  en 
ouvrant  le  premier  robinet  et  fermant  le  deuxième;  3®  un  dernier 
tube  partant  du  ballon  et  communiquant  avec  un  réfrigérant 
ascendant  destiné  à  condenser  les  vapeurs  et  à  refroidir  le  gaz. 

Ce  réfrigérant  est  en  communication  avec  un  appareil  Dupré 
destiné  à  recueillir  l'azote  et  contenant  une  solution  de  potasse 
(1  p.  de  KOH  pour  2  p.  d'eau). 

Il  est  bon  d'intercaler  un  tube  à  mercure  (^celui  deMaquenne,  par 
exemple)  entre  le  réfrigérant  et  Tabsorbeur,  afin  d'éviter  les  ren- 
trées de  liquide  dans  l'appareil. 

On  introduit  dans  le  ballon  20 ce.  de  la  solution  de  nitroso- 
phénol  et  20cc.  d'acide  acétique  cristallisable  ;  on  fait  passer  le 
courant  de  CO»  d'abord  dans  le  ballon,  puis  dans  la  boule  à  brome, 
afin  de  chasser  tout  l'air  qui  s'y  trouve  ;  au  bout  d'un  moment^  on 
relie  le  réfrigérant  à  l'appareil  contenant  la  potasse;  on  fait  passer 
le  gaz  doucement,  jusqu'à  ce  que  tout  l'air  soit  chassé,  c'est-à- 
dire  jusqu'à  ce  que  le  gaz  soit  absorbé  entièrement  ;  on  introduit 
alors  dans  l'entonnoir  à  brome  2  ce.  de  phénylhydrazine  mélangée 
à 40 ce.  d'acide  acétique,  et  l'on  chauffe  légèrement,  jusqu'à  ce  que 
le  gaz  soit  complètement  absorbé.  L'opération  est  conduite  du 
reste  comme  un  dosage  d'azote  ordinaire.  On  fait  arriver  le  gaz 
dans  l'éprouvette  jaugée  ;  on  porte  sur  la  cuve  à  eau,  et  on  lit  le 
volume  gazeux. 
Les  résultats  peuvent  se  calculer  d'après  la  formule  : 

A  n      iAA       3000.  d.V(b-w) 

AzO  p.  iOO=  „^^  -.,   ,,    , . 

^  760.28.  (1  +  «  p) 

V.  Volume  d'azote  obtenu. 

w.  Tension  de  la  vapeur  d'eau  +  tension  de  la  vapeur  de 

benzine  en  millim.  de  mercure  à  la  température  t. 

p.  Poids  de  la  substance  analysée, 

d .  Densité  absolue  de  l'azote, 

b .  Pression  atmosphérique . 

3000.  AzO  (30)  X  iOO  (pour  rapporter  à  100  gr.). 

28.  Az2. 

Pour  le  nitrosophénol,  cette  formule  peut  s'exprimer  ainsi,  en 
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opérant  sur  0,5  de  substance  et  en  ramenant  le  volume  à  0®  à 
Taide  des  tables. 

AzO  p.  100  =  0,353  X  V»  (b-w) 
AzO.C»H*OH  p.  100  =  1.449  X  Vo  (b-w) 


Dosage  Tolaniétrlqae  de  1  aelde  arlqae  par  l'tode. 

—  M.  RONCHÈSE  (Extrait  d'une  communication  faite  à  la  So- 
ciété de  pharmacie  de  Paris  dans  sa  séance  du  7  mars  1906).  — 
M.  Ronchèse  propose  de  doser  volumétriquement  Tacide  urique 
en  utilisant  la  propriété  que  possède  ce  corps  d'être  oxydé  par 
l'iode  et  en  opérant  dans  un  milieu  rendu  alcalin  par  le  borate  de 
soude,  le  bicarbonate  de  potasse  ou  le  bicarbonate  d'ammo- 
niaque, c'est-à-dire  par  un  corps  n'exerçant  aucune  action  sur 
l'iode. 

Dans  les  essais  qu'il  a  faits,  M.  Ronchèse  s'est  servi  d'acide  uri- 
que cristallisé,  livré  comme  pur  par  le  commerce  et  repurifié 
par  plusieurs  cristallisations  dans  SO*!!^,  suivies  de  précipita- 
tions par  l'eau  distillée.  Des  poids  variables  d'acide  urique  ont 
été  dissous  dans  l'eau  à  la  faveur  d'un  léger  excès  de  soude  ; 
ces  solutions,  légèrement  acidifiées  par  l'acide  acétique,  ont  été 
additionnées  de  borate  de  soude,  jusqu'à  réaction  franchement 
alcaline  ;  on  y  a  ajouté  alors  goutte  à  goutte  une  solution  déci- 
normale  d'iode,  jusqu'à  coloration  bleue  de  l'empois  d'amidon 
ajouté  comme  indicateur.  Ces  divers  essais  ont  prouvé  que, 
en  admettant  que  i  ce.  de  solution  décinormale  d'iode  corresponde 
à  Ogr.  0084  d'acide  urique,  les  chiffres  obtenus  sont  à  peu  près 
les  mêmes,  quel  que  soit  le  degré  de  dilution  des  solutions  d'acide 
urique. 

Pour  appliquer  à  l'urine  ce  procédé  de  dosage,  il  est  indispen- 
sable de  séparer  préalablement  l'acide  urique  d'avec  les  substan- 
ces qui  pourraient  réagir  sur  l'iode.  La  précipitation  sous  forme 
d'urate  d'ammoniaque  est  le  mode  de  séparation  qui  a  paru  le 
plus  commode  à  M.  Ronchèse.  Hopkin  avait  proposé  de  précipi- 
ter l'acide  urique  à  l'état  d'urate  d'ammoniaque  en  additionnant 
100  ce.  d'urine  de  100  gr.  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  lais- 
sant en  contact  pendant  deux  heures.  M.  Ronchèse  a  obtenu  une 
précipitation  maxima  dans  le  minimum  de  temps  en  ajoutant  à 
100  ce.  de  la  solution  d'acide  urique  15  ce.  d'ammoniaque  et 
15  gr.  de  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Même  dans  les  conditions 
les  plus  favorables,  il  reste  toujours,  dans  les  120  ce.  de  liquide, 
une  quantité  d'acide  urique  voisine  de  Ogr.OOl. 

Voici  donc  comment  opère  M.  Ronchèse  :  il  prend  100  ce.  d'u- 
rine, qu'il  additionne  de  15  ce.  d'ammoniaque  et  de  15  gr.  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque  ;  après  un  contact  d'une  demi-heure, 
il  filtre  et  il  lave  le  précipité  sur  le  filtre  avec  une  solution  aqueuse 
contenant  150  ce.   d'ammoniaque   et   150  gr.  de   chlorhydrate 
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d'ammoniaque  par  litre  d'eau  ;  il  met  le  précipité  en  suspension 
dans  300 ce.  d'eau  ;  il  le  dissout  en  ajoutant  de  l'acide  acétique 
dilué  ;  il  ajoute  alors  soit  un  mélange  de  bicarbonate  de  potasse 
et  de  borate  de  soude  jusqu'à  réaction  franchement  alcaline,  soit 
20 ce.  d'une  solution  saturée  de  ces  deux  sels;  il  ajoute  ensuite 
goutte  à  goutte  une  solution  décinormale  d'iode,  jusqu'à  ce 
qu'une  décoloration  moins  rapide  de  l'iode  indique  la  fin  pro- 
chaine de  la  réaction  ;  à  ce  moment,  il  ajoute  quelques  ce.  d'eau 
amidonnée,  et  la  liqueur  d'iode  est  ajoutée  ensuite  jusqu'à  colo- 
ration bleue  du  liquide. 

Soit  n  le  nombre  de  ce.  de  solution  décinormale  d'iode  versés, 
la  quantité  d'acide  urique  par  litre  est 

(nx  0,084) -t- 0,01 

M.  Ronchèse  a  comparé  les  résultats  obtenus  par  cette  méthode 
avec  ceux  donnés  par  le  dosage  à  l'aide  du  procédé  de  Sal- 
kowsky-Ludwig,  et  les  chiffres  scînt  à  peu  près  concordants. 

M.  Ronchèse  a  dosé  l'acide  urique  sur  des  urines  albumineu- 
ses,  contenant  de  Ogr.  30  à  2  gr.  d'albumine  par  litre  et  sur  une 
urine  rendue  fortement  albumineuse  par  addition  de  blanc  d'œuf  ; 
il  a  opéré  avant  et  après  coagulation  de  l'albumine,  et  il  a  obtenu 
des  résultats  ne  différant  que  dans  des  limites  très  faibles  (Ogr.Ot 
en  plus  ou  en  moins). 


Dosage  de  Taeldlté  Tolatlle  da  ^In.  —  M.  R.  SAUNIER 

(L'ÛKno)t>At^de  mai  1906,  p.  147). — L'auteur  effectue  la  distillation 
du  vin  dans  un 
appareil  spécial 
représenté  dans 
la  figure  ci-con- 
tre. 

On  place  dans 
le  ballon  exté- 
rieur 200  à  300 
ce.  d'eau  distil- 
lée  neutre,   et, 
dans  le  tube  in-  , 
térieur,     10  ce. 
de  vin  ;  on  porte 
ensuite  à  l'ébul- 
lition  ;    la    va- 
peur vient  bar- 
boter dans  le  vin  et  entraîne  les  acides  volatils  ;  un  brise-mousse 
mobile,  composé  de  deux  disques  métalliques  perforés  et  étamés, 
reliés  par  une  tige  centrale,  empêche  le  vin  d'être  entraîné.  De 
cette  manière,  on  n'a  pas  besoin  d'ajouter  de  tannin  au  vin.  Il 
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y  a  intérêt  à  éviter  cette  addition,  car  le  tannin  pur  du  com- 
merce donne  un  dégagement  d'acides  volatils  qui  n'est  pas 
négligeable. 

Au  lieu  de  mettre  de  l'eau  dans  le  ballon  extérieur,  on  peut 
mettre  une  solution  de  chlorure  de  calcium  bouillant  à  120°  ;  on 
recueille  40  à  50  ce.  de  distillatum,  dont  on  détermine  l'acidité 


Réaetton  de  Sehlair«leohaaifeii  poar  earaetérlser 
la  magnésie-  —  M.  GRIMBERT  (Extrait  d'une  communication 
faite  à  la  Société  de  pharmacie  de  Paris  dans  sa  séance  du 
7  février  1906).  —  En  1878,  M.  Schlagdenhauffen  a  proposé  de 
caractériser  les  sels  de  magnésie  par  la  coloration  rougeâtre  qu'ils 
donnent  avec  Thypoîodite  de  soude;  pour  préparer  cet  hypoïo- 
dite,  on  ajoute  de  Tiode  dans  une  solution  de  soude  à  2  p.  100 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  se  colore  en  jaune  d'or. 

Ce  réactif  est  instable  et  se  transforme  en  iodure  et  en  iodate 
de  sodium  ;  on  doit  donc  le  préparer  au  moment  du  besoin. 

Il  est  plus  simple,  d'après  M.  Grimbert,  de  verser  dans  la  solu- 
tion magnésienne,  d'abord  de  l'iodure  de  potassium,  puis  goutte 
à  goutte  un  hypochlorite.  Les  doses  de  ces  deux  corps  varient 
suivant  la  teneur  de  la  solution  en  magnésie.  L'iodure  de  potas- 
sium peut  être  ajouté  en  excès  sans  inconvénient,  mais  il  n'en  est 
pas  de  même  de  l'hypochlorite,  un  excès  de  ce  corps  pouvant 
faire  disparaître  le  précipité. 

Pour  les  recherches  courantes,  on  prend  10  ce.  de  la  solution  à 
essayer,  qu'on  additionne  de  5  ce.  de  solution  d'iodure  de  potas- 
sium à  10  p.  100  et  de  2  à  3  gouttes  d 'hypochlorite  de  soude; 
s'il  y  a  de  la  magnésie,  on  obtient  un  précipité  floconneux, 
rouge  brun,  semblable  au  sesquioxyde  de  fer. 

Il  est  indispensable  d'opérer  en  milieu  neutre  ou  légèrement 
alcalin,  la  moindre  trace  d'acide  empêchant  la  précipitation.  Un 
grand  excès  d'alcali  produit  le  même  résultat,  ce  qui  fait  que  la 
réaction  de  Schlagenhauffen  ne  peut  être  considérée  comme  suf- 
fisamment sensible. 

M.  Grimbert  a  tenté  de  rechercher  si  le  procédé  obtenu  était 
de  l'hypoïodite  de  magnésium,  mais  il  s'est  trouvé  en  présence 
d'un  corps  très  instable  qui,  par  des  lavages  à  Teau  distillée  à 
froid,  se  décompose  en  iodure  et  iodate  de  magnésium,  et  finale- 
ment on  n'a  plus  que  de  l'hydrate  de  magnésie. 

La  réaction  de  Schlagdenhauffen  ne  se  produit  ni  avec  les  sels 
de  lithine,  ni  avec  les  bases  terreuses  ;  elle  peut  être  utilisée 
comme  réaction  de  contrôle,  mais  elle  est  moins  sensible  que  celle 
qui  consiste  à  précipiter  la  magnésie  à  l'état  de  phosphate  ammo- 
niaco-magnésien. 
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REVUE  DES  PUBUGATIONS  ÉTRANGÈRES 


Méthode  «Impie  pour  le  dosant  approximatif  de 
raelde  borique — MM.  CEGIL  H.  CRIBB  et  F.W.F.  ARNAUD. 
(The  Analyst,  1906,  page  147).  —  Cette  méthode  est  basée  sur  la 
coloration  produite  par  Tacide  borique  sur  un  papier  decurcuma 
préparé  comme  suit  :  on  prend  2  parties  de  curcuma  et  2  par- 
ties d'acide  tartrique,  qu'on  fait  digérer  à  chaud  dans  100  vo- 
lumes d'alcool  à  80**,  jusqu'à  ce  que  l'acide  tartrique  soit  dis- 
sous; la  teinture  ainsi  obtenue  sert  à  tremper  du  papier  non 
collé,  assez  épais,  qu'on  fait  sécher  à  l'abri  de  la  lumière. 

Un  papier  ainsi  préparé  donne,  dans  des  solutions  concentrées 
d'acide  borique,  une  coloration  rose  foncé,  qui  est  encore  appa- 
rente lorsque  la  solution  contient  2,5  pour  100.000  d'acide  bori- 
que. 

Pour  obtenir  les  meilleurs  résultats,  il  est  cependant  nécessaire 
d'observer  quelques  précautions:  le  papier  doit  être  conservé  à 
l'abri  de  la  lumière;  l'addition  d'HCl  à  la  solution  à  essayer 
donne  une  sensibilité  plus  grande,  mais  on  ne  doit  pas  dépasser 
la  proportion  de  2  p.  100,  si  l'on  veut  éviter  que  le  papier  réac- 
tif charbonne . 

Voici  la  manière  d'opérer  : 

Lait.  —  Prendre  5  ce.  de  lait  et  les  mélanger  avec  1  ce.  d'alcali 
normal  ;  évaporer  à  siccité,  puis  incinérer  ;  ajouter  aux  cendres, 
qui  n'ont  pas  besoin  d'être  complètement  blanches,  1  ce.  d'acide 
normal,  puis  amener  aux  volumes  de  5, 10,  20,  30  ce.  ou  plus  en 
ajoutant  une  solution  à  2  p.  100  d'HCl  ;  tremper  dans  la  solution 
une  bande  du  papier  réactif  mesurant  5  cenlim.  de  longueur 
sur  1  centim.  de  largeur;  faire  sécher  la  bande  à  l'obscurité  et 
à  une  température  modérée  ;  si  le  papier  donne  une  couleur  rose 
foncé,  on  dilue  la  solution  jusqu'à  ce  qu'on  n'obtienne  plus  de 
coloration. 

Pour  être  certain  du  degré  de  sensibilité  du  papier,  on  fait  les 
mêmes  essais  en  prenant  un  lait  exempt  dacide  borique  et  en  l'ad- 
ditionnant d'un  volume  connu  d'une  solution  h  10  p.  100  de  cet 
acide  et  opérant  comme  plus  haut. 

Beurre  et  crème,  —  On  opère  comme  ci-dessus,  mais  la  solution 
des  cendres  provenant  de  1  gr.  de  beurre  contenant  0,5  p.  100 
d'acide  borique  doit  être  diluée  mille  fois,  et  celle  provenant  de 
1  gr.  de  crème  contenant  Ogr.25  p.  100  d'acide  borique  ne  doit 
être  diluée  que  500  fois.  Il  est  nécessaire  de  faire  comparative- 
ment des  essais  avec  un  beurre  ou  une  crème  types,  auxquels  on 
a  ajouté  une  proportion  déterminée  d'acide  borique. 

H.  C. 
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Analyse    des  manehons   À  f neandeseenee.  —  T.  B. 

STILLMAN  (The  Analyst,  1906.  p.  126).  —  L'essai  se  conduit 
comme  suit:  cinq  manchons  sont  brûlés  à  la  manière  ordinaire, 
puis  on  les  brise  en  petits  fragments  ;  on  pèse  et  on  les  attaque 
par  SO*H*  dans  >ine  capsule  de  platine;  l'acide  est  évaporé;  on 
répète  cette  digestion  et  Tévnporation  au  moins  quatre  fois.  Lors- 
que la  masse  est  refroidie,  on  la  traite  par  Teau  froide;  la  solution 
obtenue  est  filtrée  si  cela  est  nécessaire  ;  s'il  reste  un  résidu  inso- 
luble, on  le  fond  avec  du  bisulfate  de  potasse  ;  on  dissout  le  pro- 
duit obtenu  dans  Teau,  et  Ton  ajoute  cette  deuxième  solution  à  la 
première;  on  précipite  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  ajouté 
en  très  léger  excès,  et  le  précipité,  réuni  sur  un  filtre,  est  lavé 
avec  de  Teau  contenant  un  peu  de  sulfhydrate  d'ammoniaque;  le 
filtratum  contient  la  chaux  et  la  magnésie,  qu'on  peut  séparer 
par  les  méthodes  usuelles,  après  avoir  chassé  H^S  par  l'ébullition, 
et  après  filtration  pour  enlever  le  soufre. 

Le  précipité  contient  les  hydrates  d'oxydes  de  cérium,  de  tho- 
rium, de  lanthane,  de  zircone,  d'aluminium,  de  didyme  et  d'yt- 
trium;  on  le  dissout  dans  IICl  dilué  avec  de  Teau;  on  porte  la 
solution  à  rébullition,  et  l'on  ajoute  à  celle-ci  une  solution  diluée 
d'hyposulfite  de  soucie;  on  fait  bouillir  pendant  une  heure,  puis 
on  laisse  déposer  pendant  douze  heures  au  moins  ;  au  bout  de  ce 
temps,  on  filtre  le  précipité  ;  on  a  alors  un  précipité  A  et  un  filtra- 
tum B. 

Précipité  A,  —  Celui-ci  contient  les  oxydes  de  thorium,  de  zir- 
conium  et  d'aluminium  ;  on  le  dissout  dans  HCl;  on  filtre  afin  de 
séparer  l'insoluble;  celui-ci  est  fondu  avec  du  bisulfate  de  po- 
tasse ;  après  refroidissement,  on  traite  le  produit  de  la  fusion  par 
l'eau  froide;  on  précipite  celle-ci  par  l'ammoniaque  ;  on  sépare 
par  le  filtre  le  précipité,  qu'on  redissout  dans  IlCl  ;  cette  dernière 
solution  est  réunie  à  la  première;  on  ajoute  au  mélange  des  deuK 
solutions  chlorhydriques  une  grande  quantité  d'acide  oxalique  ; 
on  porte  à  l'ébullition  pendant 5  minutes;  on  laisse  au  repos  pen- 
dant douze  heures  au  moins  et  l'on  filtre  : 


Précipité.  —  Est 
lavé  avec  de  l'eau 
froide,  séché,  calciné 
et  pesé  comme 
ThO«.  Il  ne  donne 
aucun  spectre  d'ab- 
sorption . 


ThO« 


Filtratum.  —  Est  traité  avec  un  excès  de 
soude  caustique,  puis  porté  à  l'ébullition  pen- 
dant dix  minutes  ;  on  filtre  et  on  lave  avec  de 
l'eau  chaude. 


Précipité.  —  Séché, 
calciné  et  pesé  à  l'état 
de  ZrO*.  Il  ne  donne 
aucun  spectre  d'absorp- 
tion. 


ZrO« 


Filtratum.  —Acidifié 
avec  HGl  ;  puis  précipité 
par  l'ammoniaque;  on 
lait  bouillir;  on  filtre  ; 
on  lave  et  l'on  pèse  à 
l'état  de  AIW  Aucun 
spectre  d'absorption. 
A1«0' 
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Filtratum  B,  —  Celui-ci  contient  les  oxydes  de  cérium,  d'yt- 
trium,  de  lanthane,  de  didy me  et  un  peu  de  thorium.  La  solu- 
tion est  précipitée  par  Tammoniaque  ;  on  lave  le  précipité  sur 
le  filtre  avec  de  Teau  froide;  on  le  redissout  dans  H  Cl,  et  la  solu- 
tion est  traitée  par  une  solution  diluée  d'hyposulfite  de  soude, 
qui  donneun  précipité  s'il  existe  de  la  thorine.  Celui-ci,  redissous 
dans  HCl,  est  ajouté  à  la  solution  du  précipité  A.  Le  filtratum 
est  précipité  par  Tammoniaque  ;  le  précipité,  réuni  sur  un  filtre, 
est  lavé  à  Teau  froide  ;  il  est  ensuite  redissous  dans  SO^^H^;  on 
enlève  Texcès  de  ce  dernier  par  évaporation  et  calcination  ;  le 
résidu  obtenu  est. dissous  dans  l'eau  froide.  Cette  solution  est 
maintenant  traitée  avec  une  solution  saturée  de  sulfate  de  potasse, 
et  le  précipité,  réuni  sur  un  filtre  après  un  repos  de  quatre  heures, 
est  lavé  avec  une  solution  de  sulfate  de  potasse. 


Précipité.  —  Est  dissous  dans  HGl  dilué  ;  on 
ajoute  dp  l'acide  oxalique  ;  on  filtre  ;  on  sèche  et 
Ton  calcine.  Le  résidu  est  dissous  dans  HGl  ;  on  pré- 
cipite avec  la  soude  caustique  ;  on  sature  la  solution 
de  chlore  gazeux  ;  on  filtre  et  on  lave  bien. 


Précipité.  — 
Est  séché,  calciné 
et  pesé  comme 
CeO*.  Il  ne  donne 
pas  de  spectre 
d'absorption. 


Filtratum.  —  On  l'acidifie  avec 
HGl  ;  on  fait  bouillir;  on  précipite 
par  l'acide  oxalique  :  on  filtre  ;  on 
lave  :  on  sèche  et  l'on  calcine.  Le 
résidu,  dissous  dans  l'acide  nitrique, 
est  divisé  en  deux  parties. 


GeO« 


Essai  du  di- 
dyme  au  moyen 
du  spectioscope. 
Une  bande  noire 
montre  que  le 
didyme  est  pré- 
sent. 


D1«0* 


On  ajoute  de 
l'acétate  d'ammo- 
niaque, et  l'on 
filtre  ;  le  précipité 
est  traité  par  de 
l'iode  métallique. 
Le  lanthane  donne 
une  coloration 
blçue,  mais  pas 
de  spectre. 
LW 


Filtratum.  — 
On  ajoute  une 
solution  diluée 
de  soude  caus- 
tique ;  on  filtre  ; 
le  précipité  est 
lavé,  séché  et 
pesé  k  l'état  de 
YH)3. 11  ne  donne 
pas  de  spectre 
d'absorption. 


y«0» 


H.  C. 


Mkam»ge  ▼•lumétrlqae  des  eyanate*.  —  A.    CUMMING 

ET  ORME  MASSON  {Chemical  News,  1906,  p.  5).  —  Un  volume 
connu  de  la  solution  est  d'abord  titré  à  froid  avec  un  acide  titré, 
en  employant  comme  indicateur  le  rouge  congo  ou  le  méthyl- 
orange  ;  le  chiffre  trouvé  par  ce  premier  titrage  donne  la  quan- 
tité de  carbonates,  ce  composé  étant  toujours  contenu  dans  les 
solutions  de  cyanate  : 
On  ajoute  ensuite  un  excès  d'acide  titré;  le  liquide  étant  porté 
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à  rébullition  pendant  quelques  minutes,  le  cyanate  est  détruit 
suivant  Téquation  suivante: 

KCAzO  +  2HCI  +  H^O  =:  KCl  +  AZH^GL  +  GO^ 

Le  liquide  est  refroidi,  et  l'excès  d*acide  est  déterminé  à  Taide 
d'une  solution  alcaline  ;  la  quantité  d'acide  employé  permet  de 
déterminer  la  proportion  de  cyanate.  Comme  contrôle,  on  peut 
doser  Tammoniaque  formée  en  faisant  bouillir  le  liquide  pendant 
quelque  temps  avec  un  excès  de  solution  titrée  alcaline  et  titrant 
ensuite  Texcès  de  celle-ci.  Cette  méthode  donne  de  bons  résul- 
tats; s'il  existe  du  cyanure,  on  le  détermine  au  moyen  d'une  so- 
lution de  nitrate  d'argent. 

Les  ferrocyanures  en  petites  quantités  ne  modifient  pas  les 
résultats. 

Les  solutions  titrées  à  employer  doivent  être  diluées,  car  autre- 
ment les  solutions  acides  concentrées  agissent  à  froid  sur  le  cya- 
nate et  rendent  le  titrage  direct  très  incertain. 

H.  C. 


Dosai^e  de  l'aelde  pho«ph«rlqiie  des  «nperpliofl- 
phates  soluble  dans  le  eltrate.  -  OTTO  SEIB  (Zeits- 
chrift  fiir  analytische  Chemie,  juin  1905).  —  En  Belgique^  les 
superphosphates  sont  presque  toujours  vendus  d'après  leur 
teneur  en  acide  phosphorique  soluble  dans  le  citrate.  La 
méthode  officielle  de  Petermann  est  trop  longue  pour  les  usi- 
nes. D'après  l'auteur,  on  obtient,  par  le  procédé  suivant,  des 
résultats  qui  concordent  à  peu  de  chose  près  avec  ceux  que 
donne  la  méthode  de  Petermann. 

On  mélange  avec  précaution,  dans  un  vase  de  Bohême,  20 ce. 
de  SO*H"  concentré  avec  80 ce.  d'eau  ;  on  triture  2gr.5  de  super- 
phosphate dans  un  petit  mortier  avec  10 ce.  de  ce  mélange;  on 
verse  le  liquide  dans  un  ballon  de  250  ce.  ;  on  répète  ce  traite- 
ment 3  fois,  et  l'on  entraîne  le  superphosphate  avec  le  reste  de 
l'acide  sulfurique;  on  agite  pendant  1/2  heure  dans  un  appareil 
à  agitateur .  on  refroidit  ensuite  le  ballon  ;  on  complète  au  trait 
avec  de  l'eau  distillée  ;  on  filtre,  et  Ton  dose  l'acide  phosphorique 
à  la  manière  ordinaire  par  la  mixture  magnésienne  dans  50  ce. 
du  filtratum.  C.  F. 


Appareil  pour  déterminer  l'absorption  de  l'am- 
moniaque par  la  terre.  —  MM.  WOHLTMANN  et  Ph. 
SCHNEIDER  [Chemiker  ZeiL,  1905,  p.  810).  -  Cet  appareil  a 
pour  but  de  montrer  la  propriété  que  possède  la  terre  d'absorber  le 
gaz  ammoniac.  Avec  une  petite  modiûcation,  l'appareil  peut  ser- 
vir pour  le  dosage  des  gaz  et  en  particulier  du  gaz  ammoniac 
absorbé  par  la  terre. 
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A  cet  effet,  on  se  sert  île  3  tubes  A  el  I  on  peut  faire  3  analyses 
à  la  fois.  Ces  3  tubes  «ont  construits  <le  telle  faron  que  chacun 
présente  un  tube  intérieur  gradue  inUiuré  dune  enveloppe  en 
verre  qui  sert 
comme  réfrigèrent 
el  liié  en  haut  ft 
en  baspardesbou- 
chons  en  caout- 
chouc. A  la  partie 
supérieure,  les  tu- 
bes gradués  por- 
tent des  robinets 
en  verre;  dans  le 
bas,  ils  sont  ou- 
verts et  trempent 
dans    le     mercure 


des  1 


l(.   Les 


bouchons  d'en 
haut  sont  pourvus 
de  thermomètres 
placés  entre  les 
enveloppes  et  les 
tubes  gradués. 

Les   lubes    sont 
fixés  sur  une  planchette  verticale;  les  vases  à  mercure  peuvent 
?tre  manœuvres  dans  le  sens  vertical,  grAce  aux  vis  en  bois  C . 

A  la  partie  supérieure,  chaque  tube  est  pourvu  d'un  autre  robi- 
net, relié  au  tube  par  un  caoutchouc  :  ces  3  robinets  à  3  voies  I) 
communiquent  entre  eux  par  des  tubes  en  caoutchouc.  Le  caout- 
chouc B  conduit  à  la  trompe  à  viUe,  au  moyen  de  laquelle  on  peut 
remplir  avec  du  mercure  l'intérieur  des  tubes  gradués  A.  Par  le 
caoutchouc  F,  on  introduit  le  gaz  ammoniac  provenant  de  la 
distillation  d'une  solution  aqueuse  concentrée  d'ammoniaque;  ce 
gaz  passe  d'abord  en  G  sur  la  chaux  pouriHre  desséché.  L'excès 
d'ammoniaque  est  éliminé  par  E.  Far  le  caoutchouc  H,  arrive 
dans  les  enveloppes  un  courant  d'eau  froide,  qui  sort  par  lecaout- 
chouc  I.  Le  mortier  en  acier K  serti  faire  des  petits  blocs  de 
terre  L  cylindriques  et  du  poids  de  5  gr. 

Avant  de  se  servir  de  l'appareil,  on  prépare  d'abord  les  petits 
blocs;  on  les  dessèche  dans  l'étuve  à  1 10»  et  on  les  conserve  dans 
un  dessiccateur.  On  remplit  les  tubes  gradués  avec  du  mercure, 
alin  de  chasser  complètement  l'air:  en  tournant  les  robinets 
d'une  certaine  façon,  le  mercure  est  chassé  par  le  gaz  ammo- 
niac, et  le  niveau  intérieur  et  extériour  du  mercure  est  amené 
au  zéro  au  moyen  des  vis  C,  après  avoir  obtenu  la  température 
d'observation  de  15"  par  les  réfrigérants.' 

Au  moyen  d'une  pince  à  creuset,  on  introduit  avec  précaution 
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les  petits  blocs  à  là  partie  inférieure  des  tubes  remplis  de  gaz 
ammoniac.  Suivant  la  force  d^absorption  des  terres  employées, 
le  mercure  monte  plus  ou  moins  dans  les  tubes. 

Si  Ton  introduit  dans  les  tubes  différentes  sortes  de  terres,  par 
exemple  des  terres  sableuses,  glaiseuses  et  ferrugineuses,  on 
voit  facilement  la  différence  d'activité  de  l'absorption  ;  dans 
les  terres  sableuses,  le  mercure  ne  monte  pas  ;  dans  les  terres  glais- 
seuses,  le  mercure  monte  un  peu,  et,  dans  les  terres  ferrugineuses 
et  végétales,  on  observe  une  ascension  très  prononcée  du  mer- 
cure. L.  G. 

Dosai^e  du  mereure  et  de  Tlode  dans  les  Murons 
antiseptiques.  —  M.  A.  SEIDELL  (Journ.  amer,  chem.  Society , 
1906,  p.  73).  —  Une  quantité  pesée  du  savon  est  dissoute  dans 
environ  100  ce.  d'alcool  à  QS*»  ;  cette  solution  est  acidifiée  avec 
3  à  4  ce.  d'HGl  concentré  et  chauffé  ;  on  ajoute  de  Teau  à  diver- 
ses reprises  et  par  petites  portions,  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne 
une  solution  limpide;  on  agite,  et  les  substances  non  dissoutes 
sont  séparées  par  le  filtre.  On  fait  passer  pendant  une  heure  dans 
le  filtratum  un  courant  d'H^S;  le  précipité  de  sulfure  de  mercure, 
filtré  sur  un  creuset  de  Gooch,  est  séché,  puis  pesé.  On  ne  peut 
pas,  pour  cette  filtration,  employer  la  succion  tant  que  le  sulfure 
n'a  pas  été  lavé  plusieurs  fois  avec  de  l'alcool  à  95^,  car,  tant  que 
celui-ci  contient  des  matières  grasses,  il  passe  facilement  au  tra- 
vers du  filtre.  Le  filtratum  et  les  eaux  de  lavage  sont  concentrés 
au  bain-marie  à  environ  la  moitié  du  volume  initial  ;  on  ajoute 
de  Teau  pour  remplacer  l'alcool  chassé  par  évaporation,  et  la 
solution  est  refroidie  ;  les  acides  gras  sont  séparés  par  le  filtre  ; 
Le  filtratum  est  transvasé  dans  un  entonnoir  à  décantation;  Tiode 
est  mis  en  liberté  par  l'addition  de  quelques  gouttes  d'acide 
nitreux  et  est  séparé  au  moyen  du  chloroforme,  puis  titré  avec 
une  solution  d'hyposulfîte  de  soude. 

L'acide  nitreux  est  préparé  par  le  traitement  d'un  mélange  à 
parties  égales  d'amidon  et  d'acide  arsénieux  (10  gr.  par  exemple) 
avec  150  ce.  d'AzO^H  (D  =  l,3)  et  recueillant  le  gaz  dégagé  dans 
100 ce.  deSO*H«.  H.  G. 


Réaction  colorée  permettant  de  dlstlnf^er  la 
qninine  de  la  qnlnldine.  —  M.  TRALAPATANO  {Bulletin 
de  pharmacie  et  de  chimie  de  Roumanie  de  septembre  et  octobre  1905). 
—  On  sait  que  l'acide  trichloracétique  sert  à  précipiter  les  albu- 
mines dans  l'urine  ;  il  précipite  également  quelques  bases  orga- 
niques, entre  autres  la  quinine  et  la  quinidine,  mais  certains 
caractères  permettent  de  distinguer  l'un  de  l'autre  ces  deux  alca- 
loïdes. 

Si  Ton  prend  de  la  quinine,  qu'on  la  transforme  en  chlorhy- 
drate et  qu'on  la  dissolve  dans  l'eau  ;  qu'on  prenne  5  ce.  de  la 
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solution  ainsi  obtenue  et  qu'on  les  additionne  de  5  ce.  de  solu- 
tion aqueuse  d'acide  trichloracétique  au  cinquième,  il  se  forme  à 
froid  un  précipité  blanc;  si  Ton  filtre  le  précipité,  qu'on  le  sèche, 
qu'on  rintroduise  dans  un  tube  à  essais  et  qu'on  le  chauffe  dans 
un  bain  de  paraffine  à  une  température  de  95  à  115°,  une  partie 
du  précipité  se  décompose  en  chloroforme,  qui  se  volatilise,  et  le 
reste  se  colore  en  rouge  clair. 

Avec  la  quinidine,  le  même  précipité  se  forme,  mais  il  reste 
blanc  lorsqu'il  est  chauffé. 

L'auteur  a  entrepris  des  recherches  pour  étudier  l'action  de 
Tacide  trichloracétique  sur  d'autres  bases  organiques. 


Ineendle   eaasé  par  réaetlon    ehlmlqae.  —  M.  R. 

NAMIAS  (Ann.  Soc.  chim.  Milan,  1905,  p.  293).  —  La  réaction 
énergique  produite  par  la  glycérine  à  28o-30o  B  sur  le  perman- 
ganate de  potasse  en  cristaux  donne  en  quelques  secondes  une 
vive  flamme.  Ce  fait  ne  se  produit  qu'avec  la  glycérine  concen- 
trée. Le  permanganate  donne,  par  réduction,  une  masse  incan- 
descente de  bioxyde  de  manganèse.  L'incandescence  persiste 
assez  longtemps.  Un  accident  de  ce  genre  a  été  constaté  dans  un 
magasin  de  droguerie  dans  lequel  un  transvasement  de  glycé- 
rine avait  amené  ce  liquide  en  contact  avec  un  baril  en  bois  ren- 
fermant du  permanganate  de  potasse .  A .  D . 


Emal  de  la  pepsine.  —  MM.  W.  B.  COWIE  et  W.  DICKSON 
(Pharmac.  Journal,  1906,  p.  221).  —  La  réaction  du  biuret,  qui 
consiste  à  ajouter  du  sulfate  de  cuivre  et  de  l'-hydrate  de  potasse 
à  une  solution  de  peptone,  se  produit  avec  une  intensité  qui  varie 
avec  la  proportion  de  peptone.  Sur  cette  réaction,  les  auteurs 
ont  basé  une  méthode  pour  la  détermination  de  la  quantité  de 
peptone  produite  par  un  échantillon  de  pepsine,  lorsque  cette 
dernière  est  mise  en  contact  avec  de  l'albumine. 

Une  quantité  d'albumine  d'œufs  coagulée  représentant  1  gr. 
d'albumine  sèche  est  triturée  avec  10  ce  d'eau,  et  le  mélange 
est  tremsvasé  dans  une  fiole  jaugée  de  100  ce.  avec  10  ce.  d'eau  ; 
la  fiole  et  son  contenu  sont  placés  au  bain-marie  pendant  50  mi- 
nutes; au  bout  de  ce  temps,  on  ramène  à  la  température  de  40», 
et  l'on  ajoute  au  mélange  Ogr.25  de  la  pepsine  à  examiner  et 
25  ce  d'HCl  N/10;  Ce  mélange  est  maintenu  à  la  température  de 
40°  pendant  4  heures,  en  agitant  au  moins  une  fois  toutes  les 
demi-heures  ;  au  bout  de  ce  temps  de  chauffe,  on  porte  le  mélange 
à  l'ébullition  ;  on  refroidit,  et  l'on  amène  le  volume  du  liquide  h 
100 ce.  avec  l'eau  distillée;  10  ce.  du  liquide  précédent  sont 
traités  dans  un  tube  à  essais  avec  13  grammes  de  sulfate  de  zinc 
et  Occ.2  de  SO^H^  dilué  au  quart;  on  chauffe  à  l'ébullition,  puis 
on  refroidit  rapidement,  et  l'on  filtre  ;  5  ce.  du  filtratum  sont  placés 
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dans  un  tube  de  Nessler  ;  on  y  ajoute  15  ce.  d'eau  et  i  ce.  d'une 
solution  de  sulfate  de  cuivre  à  0,5  p.  100;  le  volume  total  du 
mélange  est  porté  à  80  ce.  avec  une  solution  à  30  p.  100  de 
soude  caustique  ;  d'autre  part,  75  ce.  d'eau  sont  disposés  dans  un 
second  tube,  et  une  solution  de  permanganate  de  potasse  (con- 
tenant Ogr  040  par  litre)  est  versée  jusqu'à  ce  que  la  coloration 
dans  ce  dernier  tube  soit  de  même  intensité  que  celle  du  premier. 
Le  tableau  suivant  donne  les  résultats  obtenus  avec  deux  échan- 
tillons de  pepsine,  en  employant  la  méthode  précédente  : 


Temps  de  digestion 

Echantillon  1 
ce.  de  KMnO*  exigés 

Echantillon  2 
ce.  de  KMnO*  exigés 

Une  heure 

Deux  heures 

TrMs  heures 

Quatre  heures 

4.0 
5.0 
5.5 
6.0 

2.1 
2.7 
3^5 
3.7 

H.  C. 
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JLem  Moaveaaiés  ehimlqaes  pour  ilMIB,  par  C.  Poulenc, 
docteur  es  sciences.  1  vol.  in-8*^  de  314  pages,  avec  203  figures 
(J.-B.  Baillière  et  fîU,  éditeurs,  19,  rue  Hautefeuille,  Paris).  Prix  :  4  fr. 
—  M.  Poulenc  conserve  dans  son  ouvrage  le  même  plan  général  que 
les  années  précédentes. 

Dans  le  premier  chapitre,  sont  rangés  les  appareils  de  physique  qui 
s'appliquent  particulièrement  à  la  chimie,  comme,  par  exemple,  ceux 
qui  sont  destinés  à  la  détermination  des  densités,  des  hautes  tempé- 
ratures, etc.  Signalons  en  particulier  un  nouveau  dispositif  pour  la 
détermination  du  poids  spécifique  des  substances  en  poudre,  les  appa- 
reils de  détermination  de  la  porosité  des  matériaux  de  construction,  un 
nouveau  pyromètre  thermo-électrique. 

Dans  le  second  chapitre,  se  trouvent  réunis  tous  les  appareils  de 
manipulation  chimique  proprement  dite  et  dont  la  disposition  est  de 
nature  à  faciliter  les  opérations  longues  et  fastidieuses.  On  y  trouve 
décrits  de  nouveaux  brûleurs  à  gaz,  d'ingénieux  régulateurs  de  tempé- 
rature, un   nouveau   dispositif  de    fermeture  pour  réfrigérants,  etc. 

Le  troisième  chapitre  comprend  les  appareils  d'électricité  en  gé- 
néral. 

Le  quatrième  chapitre  comprend  les  appareils  s'appliquant  à  l'ana- 
lyse. On  y  trouve  des  appareils  très  simples  pour  le  dosage  de 
l'oxyde  de  carbone  et  de  Tacide  carbonique,  pour  la  détermination  de 
la  viscosité  des  huiles  minérales,  pour  le  dosage  de  la  bière,  etc. 

Dans  le  cinquième  et  dernier  chapitre,  sont  classés  les  appareils 
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intéressant  la  bactériologie,  où  l'auteur  décrit  en  particulier  de  nou- 
veaux types  d'autoclaves. 

Précis  de  chimie  physique,  par  M.  Pozzi-Escot,  professeur 
de  chimie  à  l'Ecole  nationale  d'Agriculture  et  de  Médecine  vétérinaire 
de  Lima  (Pérou).  Un  vol.  de  231  pages  (Juses  Rousset,  éditeur,  Paris). 
Prix  :  6  francs.  —  Nous. avons  donné  le  compte  rendu  du  Traité  de 
Physico-Chimie  publié  il  y  a  un  an  par  M.  Pozzi-Escot.  Le  volume 
actuel  est  une  mise  au  point  élémentaire  des  données  nouvelles  de  la 
chimie  théorique,  qui  forment,  à  l'heure  présente,  le  point  de  départ 
de  toutes  les  applications  de  la  chimie,  qu'elles  soient  du  domaine  de 
la  chimie  industrielle  ou  de  la  biologie  et  de  la  médecine. 

Ce  volume  est  divisé  en  dix-sept  chapitres.  Ch.  I  :  Etude  chimique 
de  la  matière.  Gh.  Il  :  Système  des  poids  atomiques  ;  notations  et  for- 
mules chimiques.  Gh.  III  ;  Etude  de  l'état  gazeux.  Gh.  IV  :  Classifica- 
tion des  éléments.  Ch.  V  :  Propriétés  générales  de  l'état  liquide. 
Gh.  VI  :  Lois  générales  des  phénomènes  de  dissolution,  de  fusion  et 
de  solidification.  Ch.  VII  :  Propriétés  générales  des  dissolutions. 
Ch.  VIII  :  Détermination  pratique  des  poids  moléculaires.  Ch.  IX 
Propriétés  générales  de  l'état  solide.  Gh.  X  :  Influence  de  la  composi- 
tion et  de  la  constitution  sur  la  propriété  des  corps  :  stéréo-chimie  et 
tantonimie.  Ch.  XI  :  Relations  de  la  chimie  avec  la  lumière.  Ch.  XII  ' 
Phénomènes  thermo- chimiques.  Ch.  XIU  :  Mécanique  chimique. 
Gh.  XIV  :  Vues  modernes  sur  les  propriétés  de  la  matière.  Gh.  XV  : 
Lois  fondamentales  de  l'électro-chimie.  Gh.  XVI  :  Applications  électro- 
chimiques. Ch.  XVII  :  Les  applications  de  la  théorie  des  ions. 

Par  la  seule  énumération  des  titres  des  chapitres  que  nous  venons 
de  donner,  on  voit  la  diversité  des  sujets  traités  ;  on  peut  dire  que  le 
volume  offre  autant  d'intérêt  ^  l'étudiant  en  chimie  ou  en  médecine 
qu'à  ceux  ayant  déjà  une  instruction  solidement  établie. 


lieseonleura,  les  matières  colorantes,  les  iiiordants 
en  teinture,  par  H.  Pécheux,  professeur  à  l'HiColo  nationale  d'Arts 
et  Métiers  d'Aix.  4  vol.  in-16  de  98  pages,  avec  20  figures  J.-B.  Bail- 
lière  et  fils,  éditeurs,  49,  rue  Hautefeuille,  à  Paris).  Prix  :  4  fr.  50.  — 
M.  Pécheux  a  étudié,  dans  ce  petit  volume  de  V Encyclopédie  techno- 
logique et  commerciale,  la  fabrication,  les  propriétés,  les  modes 
d'emploi  des  principales  matières  colorantes. 

Il  a  divisé  cette  étude  en  deux  chapitres  :  les  matières  colorantes 
naturelles  et  les  matières  colorantes  artificielles. 

Les  matières  colorantes  naturelles  sont  celles  que  la  nature  offre 
toutes  préparées  et  qu'une  simple  opération  physique  ou  chimique 
amène  à  un  état  de  pureté  suffisant  pour  qu'on  puisse  les  utiliser.  Ce 
chapitre  se  divise  en  trois  paragraphes  ;  1^  les  matières  colorantes 
d'origine  minérale  (oxydes,  sels,  etc.);  i2o  les  matières  colorantes  d'ori- 
gine végétale  (bois  de  teinture,  graines)  ;  3o  les  matières  colorantes 
d'origine  animale  (sépia  et  cochenille). 

Les  matières  colorantes  artificielles  sont  celles  que  l'industrie  éla- 
bore, par  des  moyens  souvent  assez  longs  et  pénibles,  à  l'aide  de  réac- 
tions toujours  délicates.  M.  Pécheux  les  a  subdivisés  en  :  4®  matières 
colorantes  minérales  (oxydes,  sels,  sulfures  colorés);  2^  matières  colo- 
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rantes  dérivées  des  matières  organiques  (de  Taniline,  des  phénols,  de 
la  naphtaline,  etc.). 

Deux  tableaux  permettent,  à  Taide  de  réactifs  simples,  de  se  rensei- 
gner rapidement  sur  la  nature  d'une  matière  colorante  organique. 

I /étude  des  matières  colorantes  est  précédée  de  considérations  géné- 
rales sur  la  nature  physique  ou  chimique  des  couleurs. 

Pour  terminer,  M.  Pécheuxa  indiqué  la  méthode  générale  employée 
en  teinture  (indication  des  mordants,  des  apprêts,  etc.). 


li'oxjirène  et  l^ozone,  les  acides  minéraux,  V ammoniaque, 
les  vitriols,  les  aluns,  par  H.  Pécheux,  professeur  à  TÉcole  d'Arts  et  Mé- 
tiers d'Aix.  i  vol.in-16  de  96  pages  (J.-B.  Baillière  et  fils,  éditeurs,  49, 
rue  Hautefeuille,  Paris).  Prijc  4  fr.  50.  —  L'oxygène  joue,  dans  les  gran- 
des combustions  industrielles  (fours  métallurgiques,  fours  chimiques, 
foyers  de  chaudières  à  vapeur),  un  rôle  exclusif  ;  c'est  le  gaz  combu- 
rant par  excellence,  indispensable  par  conséquent  h.  toute  oxydation , 
combustion  accompagnée  d'un  dégagement  de  calories  considérable, 
qu'on  utilise  ainsi  au  chauffage  des  matières  qui  doivent  réagir  les 
unes  sur  les  autres  (fours  chimiques,  fours  métallurgiques),  ou  de  l'eau 
devant  être  transformée  en  vapeur  agissant  ensuite  par  sa  force  élas- 
tique. Il  permet  également  la  combustion  des  matières  éclairantes, 
dans  les  diverses  lampes  utilisées  à  l'éclairage  (gaz,  pétrole,  acéty- 
lène, etc.).  L'ozone  présente  des  caractères  physiques  et  chimiques 
intéressants,  qui  le  rangent  immédiatement  après  l'oxygène. 

M.  Pécheux  a  décrit  les  principaux  modes  actuels  de  préparation 
(laboratoires  et  industrie)  de  l'oxygène  et  l'ozone,  leurs  applications 
essentielles  et  les  réactions  permettant  de  juger  de  leur  degré  de 
pureté. 

Il  traite  les  principaux  acides  minéraux  recevant  des  applications 
industrielles  intéressantes,  et  donne  leurs  propriétés,  leur  préparation 
et  leurs  applications. 

Le  gaz  ammoniac,  la  solution  aqueuse  d'ammoniaque,  les  sels 
ammoniacaux  occupent,  dans  l'industrie  chimique  actuelle,  une 
place  importante  par  leurs  applications  dans  les  laboratoires  et  l'in- 
dustrie. 

L'ouvrage  se  termine  par  l'étude  des  vitriols  et  des  aluns,  produits 
chimiques  utilisés  couramment,  les  uns  dans  les  laboratoires,  comme 
réactifs,  et  en  hygiène  comme  antiseptiques  (vitriols),  les  autres  (aluns) 
comme  astringents,  et  mordants  en  teinture. 

Ce  volume  fait  partie  de  V Encyclopédie  technologique  et  commer- 
ciale. 


Les  luatlèreii  premières  asaelles  d'origine  Té^^- 
tale  indigènes  et  ex^oilqaes.  —  Orlfrlne  botanique, 
dlstribation  n^èoffraphlqae,  asnires  (2e  édition),  par  Em. 
Perrot,  docteur  es  sciences,  professeur  à  l'Ëcole  supérieure  de  phar- 
macie de  Paris,  et  H.  Frouin,  dessinateur-géographe  (Vigot  frères, 
éditeurs,  place  de  l'École-de  Médecine,  Paris).  Prix:  k  fr.  — Lorsque 
MM.  Perrot  et  Frouin  ont  établi  la  première  édition  de  ce  travail, 
ils  n'avaient  d'autre  but  que  de  mettre  entre  les  mains  des  élèves  des 
cartes  leur  donnant  une  idée  générale  de  la  production  économique 
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en  ce  qui  touche  les  sciences  pharmacologiques  des  principales  régions 
du  globe. 

Dans  cette  deuxième  édition,  ils  ont  agrandi  leur  programme.  On  y 
trouve  mentionnées  la  plupart  des  matières  premières  industrielles: 
matières  grasses,  matières  tannantes,  textiles,  plantes  à  essence,  etc. 
Leur  recherche  est  considérablement  facilitée  par  Tadj  onction  d'un  texte 
rédigé  sous  forme  de  fiches  rangées  suivautTordre  alphabétique.  Chaque 
fiche  contient,  avec  le  nom  de  la  substance,  le  nom  spécifique  de  l'espèce 
botanique  qui  la  produit,  son  emploi,  sa  distribution  géographique  et, 
pour  les  plus  importantes  d'entre  elles,  quelques  indications  sur  le  trafic 
dont  elles  sont  l'objet.  Chaque  carte  est  numérotée,  et  chaque  carré, 
limité  par  les  méridiens  et  les  lignes  de  latitude,  peut  être  facilement 
trouvé  à  l'aide  de  lettres  placées  en  direction  verticale  et  de  chiffres 
inscrits  en  direction  horizontale  suivant  un  mode  communément  adopté. 
Plus  de  300  substances  usuelles,  indigènes  et  exotiques,  sont  ainsi  défi- 
nies dans  !e  texte  et  réparties  sur  les  cartes  où  leur  recherche  est  des 
plus  aisées. 

Ce  Dictionnaire  des  matières  premières,  avec  les  cartes  qui  l'accom- 
pagnent, rendra  service,  non-seulement  aux  étudiants  des  Écoles  de 
pharmacie,  de  médecine,  de  commerce  et  des  colonies,  mais  encore 
au  public  désireux  de  se  renseigner  sur  l'origine  des  denrées  dont  le 
nom  est  constamment  prononcé  au  cours  des  conversations] ournalières. 


Bulletin  sclentlflqae  et  Industrielle  de  la  lualMiii 
Bonre- Bertrand  fils,  de  Grasse,  avril  1906.  ~  Dans  la  pre- 
mière partie  de  ce  Bulletin,  consacré  aux  travaux  scientifiques,  on 
trouve  des  recherches  sur  la  formation,  la  distribution  et  la  circulation 
des  principes  odorants  chez  les  plantes. 

La  deuxième  partie,  consacrée  à  la  revue  industrielle,  renferme  des 
notes  sur  les  huiles  essentielles  des  colonies  et  sur  les  produits  exo- 
tiques. 

Enfin,  la  troisième  partie  est  une  revue  des  travaux  récents  sur  les 
parfums  et  les  huiles  essentielles. 


Bosan^e  des  matières  organiques  par  le  permanga- 
nate dépotasse,  par  A.  Garcia  (Institut  d'hygiène  de  Lima).  -- 
Nous  analyserons  ce  travail  dans  le  prochain  numéro  de  ce  Recueil. 


li'acide  salieyliqne  et  la  question  des  Tins  porta- 
sais  au  Brésil.  —  En  1903,  M.  H.  Pellet  a  publié  un  ouvrage 
spécial  intitulé  :  U acide  sa licy ligue  ;  propriétés,  recherche  et 
dosage  ;  de  la  présence  normale  de  l'acide  salicy ligue  dans  le 
règne  végétal  ;  la  guestion  des  vins  portugais. 

Cette  brochure  comportait  180  pages. 

Le  travail  de  M.  Pellet  avait  pour  but  de  démontrer  que  le  procédé 
de  dosage  de  l'acide  salicylique  de  H.  Pellet  et  G.. de  Grobert  était 
absolument  irréprochable  et  que,  bien  appliqué,  il  permettait  de  doser 
des  quantités  infinitésimales  d'acide  salicylique  dans  les  vins  et  dans 
les  produits  alimentaires. 

11  en  résultait  que,  si  Ton  observait  la  réaction  violacée  à  peu  près 
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caractéristique  de  l'acide  salicylique,  en  essayant  des  vins  naturels,  il 
était  possible  d'admettre  que  cette  substance  pouvait  exister  normale- 
ment dans  certains  produits  végétaux.  Cette  idée  germa  à  la  fois  au 
Portugal  et  en  France,  et  ce  sont  MM.  Mastbaum  et  Pellet  qui, 
croyons-nous,  ont  pensé  à  la  présence  normale  de  l'acide  salicylique 
dans  les  vins  absolument  naturels. 

Peu  de  temps  après,  divers  expérimentateurs,  notamment  MM.  Win- 
disch,  A.  Desmoulière,  confirmèrent  les  expériences  de  MM.  Mastbaum 
et  Pellet,  et  successivement,  en  peu  de  mois,  on  publia  un  grand  nom. 
bre  de  travaux  démontrant  qu'il  y  avait  réellement  de  l'acide  salicyli- 
que, non-seulement  dans  les  vins  naturels,  mais  encore  dans  des  fruits 
divers. 

Ceci  étant  bien  admis,  la  question  de  la  présence  de  Tacide  salicy- 
lique dans  les  produits  alimentaires,  pour  les  pays  dans  lesquels  la 
loi  défend  toute  addition  d'acide  salicylique  dans  un  but  quelconque, 
n'est  plus  une  simple  question  de  recherche,  mais  une  question  de 
dosage. 

Par  conséquent,  les  experts  ne  peuvent  plus  se  contenter  de  recher- 
cher l'acide  salicylique,  mais  doivent  le  doser. 

On  conçoit  l'importance  de  cette  détermination,  puisque,  sans 
dosage,  on  peut  maintenant  trouver  de  l'acide  salicylique  dans  une 
foule  de  substances  alimentaires,  sans  qu'elles  aient  reçu  la  moindre 
addition  de  ce  corps. 

C'est  jusqu'ici  le  procédé  de  H.  Pellet  et  de  J.  de  Grobert  qui  a  été 
préconisé  pour  le  dosage. 

Mais  à  quelle  dose  doit-on  considérer  qu'un  vin,  par  exemple,  est 
ou  non  additionné  d'acide  salicylique  ?  Les  auteurs  n'étaient  pas  d'ac- 
cord; les  uns  proposaient  5  milligr.  par  litre,  les  autres  10  milligr. 

On  s'est  mis  d'accord  sur  le  chiffre  de  40  milligr.  par  litre  (ou  kilo 
de  substance,  fraises,  etc.).  M.  A.  J.  Ferreira  da  Silva,  professeur  de 
chimie  et  directeur  du  laboratoire  municipal  de  Porto,  a  demandé  à 
la  section  de  bromatologie  du  6*  Congrès  international  de  chimie 
appliquée  tenu  à  Rome  du  :25  avril  au  3  mai  1906  d'adopter  la  propo- 
sition qu'il  a  formulée  ainsi  ; 
Sur  l'appréciation  du  salicylage  des  vins. 

Considérant  que  Medicus,  d'abord,  en  1890,  sur  des  vins  allemands, 
et  après  lui.  Al.  Ferreira  da  Silva,  en  1900,  sur  des  vins  portugais  du 
nord  du  Portugal,  ont  décelé  une  substance  spéciale,  colorant  en 
violet  par  le  perchlorure  de  fer,  laquelle  a  été  ensuite  considérée 
comme  acide  salicylique  naturel  par  MM.  Mastbaum,  Pellet,  Desmou- 
lière, Windisch,  Spica,  Paris,  etc.  ; 

Attendu  que  cette  substance  ne  se  trouve  dans  les  vins  et  autres 
produits  naturels  qu'à  des  doses  minimes,  ne  dépassant  pas  5  milligr. 
par  litre  ou  par  kilogramme,  doses  incapables  d'exercer  une  action 
antiseptique  appréciable,  et  toujours  de  beaucoup  inférieures  au  chiffre 
minimum  du  salicylage,  c'est-à-dire,  de  l'addition  de  l'acide  à  un  vin 
ou  autre  produit  alimentaire  (soit  30  à  80  milligr.  par  litre); 
Nous  avons  l'honneur  de  proposer  le  voeu  suivant  : 
«  Il  n'y  a  pas  lieu  d'affirmer  le  salicylage  ni  de  condamner  des 
a  vins  et  autres  produits  alimentaires,  lorsque  le  dosage  n'indiquera 
«  pas  une  quantité  d'acide  salicylique  supérieure  à  10  milligr.  par 
«  litre  ou  kilogramme.  » 
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MM.  Mastbaum  et  Pellet  ont  appuyé  cette  proposition,  qui  a  été 
présentée  à  la  séance  du  30  avril  (section  8)  et  adoptée. 

On  voit  de  suite  l'importance  d'une  semblable  résolution,  et,  d'au 
tre  part,  on  s'explique  parfaitement  le  ditfërend  qui  s'était  élevé  en 
1900  entre  le  gouvernement  portugais  et  le  gouvernement  brésillien^ 
au  sujet  de  vins  envoyés  au  Brésil  et  déclarés  salicylés  par  les  cbi- 
mistes  brésiliens,  parce  qu'ils  renfermaient  de  l'acide  salicylique 
(moins  de  i  milligr.  par  litre).  Ces  vins  n*ont  pas  été  admis,  ont  été 
déclarés  additionnés  d'acide  salicylique,  parce  qu'on  ne  pensait  pas  à 
la  présence  normale  de  l'acide  salicylique  dans  les  vins  naturels. 

Aujourd'hui,  la  conclusion  des  chimistes  brésiliens  serait  tout  à 
fait  différente. 

Ed  outre,  il  a  été  également  reconnu  que  l'acide  salicylique  n'est 
véritablement  efficace  pour  la  conservation  des  vins,  par  exemple, 
qu'à  une  dose  de  3  à  8  gr.  par  hectolitre,  ce  qui  correspond  à  une 
proportion  de  30  à  80  milligr.  par  litre  de  vin.  On  est  loin  de  la  dose 
limite  adoptée  pour  les  vins  naturels  de  10  milligr.  par  litre. 

De  plus,  pour  la  santé,  on  est  bien  d'accord  que  cette  dose  de 
10  milligr.  par  litre  ne  peut  être  nuisible. 

Si  l'ouvrage  de  M.  H.  Pellet  constituait  déjà  pour  l'époque  (1903) 
un  travail  assez  complet  sur  l'état  de  la  question  du  salicylage  des 
vins,  etc.,  que  dirons-nous  du  remarquable  travail  qui  a  été  fait  par 
M.  A.  J.  Ferreira  da  Silva,  qui  a  obtenu  l'autorisation  du  gouverne- 
ment portugais  et  pour  son  compte  de  traduire  la  brochure  de  M.  Pel- 
leU  et  qui  en  a  profité  pour  mettre  la  question  tout  à  fait  à  l'ordre  du 
jour  ? 

En  effet,  notre  très  savant  collègue  vient  de  faire  paraître  un  magni- 
fique ouvrage  de  520  pages,  qui  est  un  véritable  monument  consacré 
à  la  solution  de  la  question. 

Au  texte  initial  de  M.  Pellet,  M.  A.  J.  Fçrreira  da  Silva  a  ajouté 
une  série  de  documents  publiés  au  Portugal,  au  Brésil,  en  Allemagne, 
en  France,  en  Italie,  en  Angleterre,  aux  Etats-Unis,  etc. 

Aussi,  est-ce  un  ouvrage  précieux  pour  tous  ceux  que  la  question 
du  salicylage  intéresse,  notamment  pour  les  experts. 

Nous  ne  pouvons  que  féliciter  M.  A.  J.  Ferreira  da  Silva  de  son 
importante  publication. 


NOQ?£LLES  ET  RENSEIGNEMENTS 


Cirealatre  du    Ciouveriiciiieiit  allemand   coneer- 
naMkt  la  fabrication  des  conserves  fie  légumes.  —  Le 

Gouvernement  allemand  s'est  ému  des  cas  graves  d'empoisonnement 
qui  ont  été  causés,  en  1904,  par  des  conserves  de  légumes,  et  notam- 
ment à  l'École  de  cuisine  de  Darmstadt,  à  la  suite  de  l'usage  d'une 
salade  de  haricots  préparée  avec  des  légumes  de  conserve.  Les  recher- 
ches ont  paru  démontrer  que  ces  conserves  pouvaient  être  considérées 
comme  assez  bien  préparées,  mais  que  les  légumes  devaient  provenir 
de  champs  d'épandages  d'eaux  d'égout  contaminées,  et  que  les  germes 
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apportés  par  ces  eaux  étaient  restés  déposés  sur  les  légumes  et  n'avaient 
pas  été  entièrement  détruits  par  la  stérilisation. 

interdiction  est  donc  faite  d'employer  les  eaux  d'égouts  à  l'arrosage 
des  légumes  dont  on  consomme  les  racines,  et  les  plus  grands  soins 
dans  le  lavage  des  légumes  de  conserve  et  dans  la  stérilisation  sont 
recommandés  aux  fabricants.  Toute  boite  de  conserve  qui,  à  l'ouver- 
ture, présente  un  goût  suspect  ou  une  odeur  anormale  doit  être 
rejetée. 

Rappelons  que  le  Comité  consultatif  d'hygiène  publique  de  France  a 
été  appelé,  en  1903^  à  donner  son  avis  sur  la  même  question  et  que 
le  Préfet  de  police  a  rendu  une  ordonnance  interdisant  la  culture,  dans 
les  champs  d'épandage  des  environs  de  Paris,  de  certains  léguoies 
mangés  crus.  R .  H . 


■jeu  wojA§;em  à,  Vlehy.  —  Le  succès  des  merveilleuses  installa- 
tions de  Vichy,  qu'un  grand  nombre  de  nos  confrères  ont  eu  d'ailleurs 
l'occasion  de  visiter,  a  produit  une  telle  affluence  de  baigneurs  dans 
la  célèbre  station  qu'un  nouveau  service  de  trains  rapides  a  dû  être 
organisé . 

La  Compagnie  P.-L.-M.  a  mis  en  service  un  train  avec  wagon-res- 
taurant partant  de  Paris  à  il  h.  40  du  matin  et  arrivant  à  Vichy  vers 
5  heures,  et  la  Compagnie  internationale  des  wagons-lits,  un  train  de 
luxe  avec  wagon -restaurant,  partant  trois  fois  par  semaine  de  Paris  à 
4  heures  et  arrivant  à  Vichy  à.  9  heures  du  soir. 

E)n  moins  de  5  heures,  on  est  donc  transporté  à  Vichy,  ce  qui  rend 
bien  facile  la  cure  de  Grande-Grille,  de  THôpital  et  des  Célestins. 


DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS- 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d'un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Tu  renne,  Paris  3<». 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  TAssociation  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  8,  rueMiche- 
let,  Paris  (6e). 

L'Association  amicale  des  anciens  élèves  de  l'Institut  national  agrono- 
mique est  à  môme  chaque  année  d'offrir  k  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  de  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Prière  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  l'Association,  16,  rue 
Claude  Bernard,  Paris,  5'. 

rnTMt^TP  ^^^  analyste  est  demandé  pour  laboratoire  industriel. 
liIlllILIuilj  Emploi  stable.  Indiquer  âge,  références,  prétentions.  — 
Réponse  AZ,  100,  poste  restante  Gare-Lille. 


Le  Gérant  :  C.  CRINON 


LATAL.    —    IMPHIMRRIB  L.    BARMBOUD  ET  G** , 
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TRAVAUX  ORIGINAUX 


Noiiireaii  proeédé  d'analyse  mlertMCoplque  des  ÊBtri- 
nés  et  reelierclie  du  ris  dans  les  ferines  de  blé, 

Par  M,  Gastine. 

La  falsification  des  farines  et  des  semoules  de  blé  par  les  pro- 
duits correspondants  du  riz  est  assez  fréquente.  J'ai  été  amené, 
en  vue  de  la  découvrir,  à  trouver  une  méthode  très  sensible  et 
très  sûre,  qui  met  en  évidence,  dans  les  farines  de  blé  ou  dans 
les  semoules,  préalablement  transformées  en  farine,  les  plus  fai- 
bles traces  de  riz,  1  à  2  p.  100  par  exemple,  chiffres  très  inférieurs 
au  taux  des  fraudes  usuelles. 

La  méthode  consiste  à  imprégner  la  farine  suspecte  d'une  solu- 
tion colorante,  à  la  dessécher  ensuite  lentement,  à  Texposer 
durant  quelques  minutes  à  la  température  de  110-130°,  enfin  à 
Texaminer  au  microscope  dans  une  goutte  d'essence  transparente 
ou  dans  le  baume  du  Canada. 

A  la  suite  de  ce  traitement,  le  bile  des  grains  d'amidon  se  mon- 
tre avec  une  grande  netteté  sous  forme  d'une  ponctuation  de 
couleur  rouge,  au  moins  pour  certaines  variétés.  Les  gains  polyé- 
driques d'amidon  de  riz  apparaissent  avec  un  hile  rougeâtre  très 
distinct  et  relativement  gros  pour  leur  taille  ;  l'amidon  de  blé 
ne  présente  que  rarement,  au  contraire,  un  hile  apparent.  Dans 
les  farines  de  riz,  les  grains  isolés  d'amidon  sont  exceptionnels, 
mais  l'apparition  du  hile  n'est  pas  moins  significative.  On 
observe,  d'une  part,  des  cellules  amylacées  ovoïdes,  ou  grains 
composés,  où  le  dessin  régulier  et  symétrique  des  ponctuations 
rosées  marque  d'une  manière  caractéristique  l'existence  du  riz. 
D'autre  part,  on  rencontre  des  fragments  plus  ou  moins  gros, 
souvent  aplatis,  comprenant  un  nombre  variable  de  ces  cellules 
amylacées,  où  la  même  symétrie  des  ponctuations,  vues  à  la  sur- 
face et  en  profondeur  par  transparence,  signale  avec  autant  de 
précision  ces  éléments  plus  complexes  de  la  farine  du  riz.  Ces 
caractères,  déjà  visibles  avec  un  grossissement  de  150  à  200  dia- 
mètres, sont  surtout  nets  avec  un  grossissement  de  600  à  650.  Les 
grains  montrent  alors  un  aspect  mûriforme  tout  à  fait  typique, 
ainsi  que  les  plaques  ou  fragments  delà  farine  de  riz. 

L'amidon  du  riz  ou  du  blé  ne  se  colore  pas,  mais  bien  la 
substance  azotée  qui  enveloppe  les  grains.  Il  en  résulte  une  colo- 
ration sensible  pour  les  fragments  de  farine  de  riz,  qui  compren- 

AouT  I90a 
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ùent  plusieurs  épaisseurs  de  cellules  amylacées.  Les  grains 
moyens  et  gros  d'amidon  de  blé  sont  à  peine  cernés  par  la  cou- 
leur, mais  les  groupes  de  petits  grains,  où  la  substance  azotée 
interstitielle  est  plus  abondante,  se  colorent  notablement,  ainsi 
que  Taleurone.  Les  fragments  de  cellulesd'assise  protéiquedu  blé 
ou  du  riz  ont  aussi  leurs  grains  fortement  colorés,  mais  il  est 
facile  de  distinguer  ces  ponctuations,  relativement  grosses  et 
irrégulièrement  groupées,  de  celles  qui  appartiennent  aux  grains 
composés  d'amidon  de  riz,  dont  la  disposition  très  symétrique 
est  caractéristique. 

Comme  matières  colorantes, on  peut  employerle  bleu  d'aniline, 
le  bleu  lumière,  certains  bleus  pour  coton,  le  bleu  G4B,  le  bleu 
Meldola,  la  benzo-azurine,  le  vert  d'aniline,  les  verts  de  méthyle, 
les  bruns  et  jaunes  d'aniline,  la  chrysaniline,  la  chrysoïdine,  la 
safranine,  la  phénosafranine,  la  vésuvine,  l'auramine,  le  dinitro- 
naphtol,  le  rouge  de  Magdala  et  les  violets,  ceux-ci  en  solution 
très  étendue.  La  concentration  la  plus  convenable  est  de  0gr.05 
pour  100  ce.  d'alcool  à  33  p.  100.  Les  couleurs  brunes  ou  oran- 
gées permettent  des  reproductions  photographiques,  mais  les 
couleurs  bleues  et  vertes  font  mieux  ressortir,  par  contraste,  les 
ponctuations  rosées. 

La  technique  opératoire  consiste  à  déposer  sur  une  lame  porte- 
objet  2  gouttes  de  la  solution  colorante,  dans  lesquelles  on 
délaye  une  très  petite  quantité  de  farine,  en  étalant  la  liqueur  jus- 
qu'au diamètre  de  la  lamelle  qui  plus  tard  recouvrira  la  prépara- 
tion ;  on  évapore  à  28^-30°,  sur  l'un  des  étages  inférieurs  de  la 
tablette  chauffante  de  Malassez  ;  lorsque  l'eau  a  disparu,  on 
achève  la  dessiccation  vers  50®  ;  au  bout  de  quelques  minutes,  on 
porteàllOo-130o,  en  se  rapprochant  du  bec  qui  chauffe  la  tablette 
supérieure  ;  on  verse  sur  la  lame  une  goutte  d'essence  de  cèdre 
ou  de  baume  du  Canada  ;  on  recouvre  d'une  lamelle  en  chauffant 
pendant  un  instant  pour  étaler  le  baume,  s'il  s'agit  d'une  prépa- 
ration durable  ;  enfin,  on  laisse  refroidir,  et  l'on  examine  au 
microscope. 

Les  préparations  doivent  être  transparentes,  avec  fond  inco- 
lore, et  contenir  assez  peu  de  farine  pour  offrir  des  vides  nom- 
breux. 

Toute  cette  technique  :  séchage  lent,  assurant  l'imprégnation 
de  la  farine  sans  formation  d'empois,  application  d'une  tempé- 
rature élevée  alors  seulement  que  la  dessiccation  est  com* 
plète,  etc.,  a  plus  d'importance  que  le  choix  du  colorant,  car, 
même  sans  matière  colorante,  on  obtient  des  préparations  où  les 
ponctuations  rosées  ou  biles  des  grains  d'amidon  sont  très  nettes 
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et  caractéristiques.  L'avantage  d'un  colorant  est  de  rendre  Tob- 
servation  plus  facile,  en  définissant  mieux  les  grains  d'amidon. 

Si  l'on  ajoute  à  une  préparation  sans  colorant  de  Tacide  osmi- 
que,  du  nitrate  d'argent  (avec  exposition  ultérieure  au  soleil)  ou 
du  chloinire  d'or,  on  obtient,  surtout  dans  le  dernier  cas,  de  très 
bonnes  préparations.  11  faut  seulement  éviter  un  excès  de  réactif, 
qui  provoquerait  une  cristallisation  gênante. 

Ces  différentes  méthodes  donnent  aussi  des  résultats  très  nets 
avec  les  farines  de  maïs  et  de  sarrasin,  dont  les  grains  d'amidon 
se  comportent  comme  ceux  du  riz.  Le  bile  peu  apparent  des 
fécules  de  pomme  de  terre,  d'arrow-root  et  de  patate  est  mis  en 
évidence  de  la  même  manière.  De  plus,  à  l'inverse  de  la  plupart 
des  amidons  (blé,  avoine,  orge,  riz,  légumineuses),  ces  fécules  se 
teignent  au  contact  des  colorants. 

Je  me  propose  d'étendre  le  même  mode  d'examen  à  d'autres 
farines  et  produits  amylacés. 


Sur  la  réaetlon  de  Sehla^deiihaafeD, 

Par  M.  J.  Bellier. 

Dans  le  précédent  numéro  de  ce  Recueil,  je  lis  un  article  de 
M  Grimbert  sur  la  réaction  colorée  de  la  magnésie  avec  les 
hypoïodites  alcalins. 

Ënl90i,  j'ai  fait  moi-même  quelques  recherches  sur  cette 
réaction,  qui  m'avait  été  indiquée  par  M.  Guyot,  chimiste  chez 
M.  d'Hector  de  Rochefontaine,  à  Lyon,  et  dont  il  supposait  être 
l'auteur,  ignorant  la  publication  de  M.  Schlagdenhaufen. 

La  préparation  du  réactif,  en  ajoutant  une  solution  d'iode  à 
une  solution  de  soude  à  2  p.  pour  100,  est  assez  délicate  et  ne 
conduit  pas  toujours  à  un  résultat  parfait,  l'hypoïodite  de 
sodium  se  détruisant  parfois  à  mesure  qu'il  se  forme.  Le  réactif 
ne  conserve,  en  tout  cas,  ses  propriétés  que  pendant  quelques 
minutes.  La  modification  de  M.  Grimbert  convient  bien  pour  les 
solutions  contenant  des  quantités  appréciables  de  sels  de  magné- 
sium ;  mais,  lorsqu'il  s'agit  de  traces,  sa  sensibilité  est  inférieure 
au  réactif  de  Schlagdenhaufen  bien  réussi. 

Après  d'assez  nombreux  tâtonnements,  je  me  suis  arrêté 
autrefois  au  niodus  operandi  suivant,  qui,  dans  tous  les  cas,  réus- 
sit très  bien  et  présente  une  sensibilité  de  1  p.  20.000,  c'est-à- 
dire  beaucoup  plus  grande  que  celle  qu'on  peut  obtenir  avec  la 
modification  de  M.  Grimbert  et  qui  permet,  en  même  temps,  de 
préparer  autant  de  précipité  qu'on  le  désire. 

A  la  solution  contenant  le  sel  de  magnésium,  on  ajoute  une 
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solution  d'iode  dans  Tiodure  de  potassium,  puis  de  la   soude 
étendue  goutte  à  goutte .  Si  la  quantité  de  magnésium  dépasse 
Ogr.2  par  litre,  il  se  forme  rapidement  un  précipité  brun-rougeâ- 
tre,  qui  paraît  relativement  abondant. 

Avec  des  teneurs  en  magnésie  plus  faibles,  il  faut  opérer  avec 
quelques  précautions  comme  il  suit  : 

Dans  un  tube  à  essai,  on  verse  10  ce.  environ  de  la  solution 
magnésienne,  1  ce.  de  solution  d'iodure  de  potassium  à  i  p.  100 
saturée  d'iode,  puis,  en  agitant,  15  gouttes  de  solution  de  soude 
décinormale.  A  Ogr.l  de  magnésie  par  litre,  le  liquide  devient 
rouge-brun,  et  il  se  sépare  rapidement  des  flocons  de  même  cou- 
leur qui  se  déposent.  A  0gr.05  de  magnésie  par  litre,  il  se  forme 
seulement  une  coloration  brun  jaune-rougeâtre  peu  foncée  ;  mais 
elle  est  encore  très  nette,  surtout  si  l'on  compare  le  tube  avec  un 
autre  servant  de  témoin,  préparé  dans  les  mêmes  conditions,  en 
remplaçant  la  solution  magnésienne  par  Peau  distillée.  Ici  la 
couleur  est  jaune  pâle  et  tranche  bien  avec  celle  du  premier  tube 
lorsqu'on  les  examine  par  réflexion  sur  du  papier  blanc. 

Les  sels  ammoniacaux  empêchent  complètement  la  réaction;  il 
en  est  de  même  des  acides  et  des  alcalis.  La  chaux  en  grande 
quantité  diminue  un  peu  sa  sensibilité,  mais  ne  Tempêchepas  de 
se  produire. 

J'ai  essayé  d'appliquer  cette  réaction  au  dosage  de  la  magnésie 
en  opérant  comme  il  suit  : 

A  5  ce.  de  solution  contenant  2  p.  100  de  sulfate  de  magnésium 
cristallisé,  j'ai  ajouté  une  solution  d'iodure  de  potassium  conte- 
nant 2  p.  100  d'iode  pur,  puis  de  la  soude  étendue,  jusqu'à  ce 
que  le  liquide  surmontant  le  précipité  ne  conserve  plus  qu'une 
teinte  jaune  peu  foncée  ;  le  précipité  a  été  recueilli  sur  filtre  taré, 
lavé,  séché  à  100®,  puis  pesé.  Voici  les  résultats  obtenus  : 

I  II  III 

Poids  du  précipité     .     .     .        0,019  0,021  0,019 

Poids  de  la  magnésie     .     .        0,0115  0,0115  0,0114 

Dans  le  n®  l,  j'ai  ajouté  10  ce.  de  solution  d'iode,  et,  dans  les 
no»  II  et  III,  20  ce. 

Les  n08 1  et  II  ont  été  lavés  avec  de  l'eau  distillée,  le  n®  III  avec 
de  l'eau  iodée. 

Un  dosage  comparatif  de  la  magnésie,  effectué  à  l'état  de  pyro- 
phosphate, a  donné  Ogr.0164  de  MgO,  à  peu  près  le  chiffre  théo- 
rique. 

Cette  réaction  n'est  donc  pas  applicable  au  dosagede  la  magné- 
sie, le  précipité  étant  relativement  assez  soluble  dans  l'eau. 
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On  peut  encore  obtenir  ce  précipité  en  grande  quantité  en  fai- 
sant réagir  à  froid,  pendant  24  à  48  heures,  de  Tiode  finement 
pulvérisé  sur  de  la  magnésie  en  présence  d'une  petite  quantité 
d'eau  (la  réaction  n'a  pas  lieu  avec  la  magnésie  anhydre). 

J'ai  essayé  également  de  déterminer  la  composition  de  ce  pré^ 
cipité  rouge-brun,  et  je  suis  arrivé,  comme  M.  Grimbert,  à  des 
résultats  très  discordants,  ne  correspondant  à  aucune  formule  et 
contenant  toujours  une  quantité  d*iode  infiniment  plus  faible  que 
celle  nécessaire  pour  former  un  hypoïodite. 

La  proportion  d'iode,  pour  le  précipité  séché  à  100*>,  tempéra- 
ture à  laquelle  il  ne  perd  pas  d'iode,  a  varié  de  19,5  à  33,06,  et 
celle  de  la  magnésie  de  46  à  60  p.  100,  le  reste  étant  probable- 
ment de  Teau,  car,  en  chauffant  ce  précipité  au-dessus  de  100^ 
dans  un  tube  de  verre,  il  s'en  dégage  encore  beaucoup. 

Le  produit  obtenu  par  précipitation  se  présente  au  microscope 
sous  forme  de  petites  sphères  de  couleur  brun-rougeâtre  ;  il  est 
très  stable.  Il  me  reste  encore  une  certaine  quantité  de  celui 
préparé  en  1901 ,  et  il  a  à  peine  changé  d'aspect. 

Ne  serait-ce  pas  une  simple  teinture  de  la  magnésie  par  l'iode? 
La  limite  de  sensibilité  de  la  réaction  étant  à  peu  de  chose 
près  celle  de  la  solubilité  de  la  magnésie,  la  teinture  aurait  pour 
effet  de  rendre  plus  visible  la  magnésie  précipitée  par  l'alcali. 

En  faisant  réagir  à  Tébullition  un  excès  d'iode  sur  la  magnésie 
en  présence  de  Teau,  on  n'obtient  plus  le  même  produit,  mais  un 
liquide  jaune  foncé,  probablement  composé  d'iodure  et  d'iodate 
de  magnésium,  avec  excès  d'iode  dissous. 


Moyen  de  sarmoiiter  les  difllealtés  qae  peut  pré- 
senter le  dosage  du  snere  dans  les  nrlnes  pauvres 
en  slaeose. 

Par  M.  J.  Blaise. 

La  plupart  des  urines  pauvres  en  glucose  donnent,  à  l'ébulli- 
lionavec  la  liqueur  cupro  potassique,  un  précipité  jaune-vei*dâtre 
d'oxyde  cuivreux  hydraté,  qui  reste  en  suspension  dans  la 
liqueur  et  rend  impossible  l'appréciation  exacte  du  terme  de  la 
réaction. 

Les  nombreux  procédés  recommandés  pour  remédier  à  cet 
inconvénient  ne  présentent  ni  la  simplicité,  ni  la  précision  à 
laquelle  permet  d'arriver  le  petit  tour  de  main  que  j'emploie 
depuis  quelque  temps. 

Entre  les  urines  riches  en  glucose  et  à  réduction  très  nette 
d  oxyde  anhydre  et  les  urines  pauvres  à  précipitation  d'oxyde 
hydraté,  on  en  trouve  assez  fréquemment  qui  donnent  le  préci- 
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pité  verdâtre,  à  Tanalyse  qualitative  dans  le  tube  à  essai,  tandis 
que,  au  dosage  méthodique  par  addition,  au  début,  de  Turine 
sucrée  goutte  à  goutte,  elles  donnent  dès  le  commencement  de  la 
réduction  un  précipité  d'oxyde  anhydre  qui  se  continue  jusqu'à 
la  fin,  si  Ton  a  soin  d'opérer  avec  ménagement.  Il  semble  que  la 
précipitation  d'oxyde  anhydre  du  début  a  amorcé  l'opération  et  a 
entraîné  les  précipitations  ultérieures  vers  la  forme  anhydre. 
D'où  l'idée  de  déterminer  dans  la  liqueur  de  Fehling  une  précipi- 
tation initiale  d'oxyde  anhydre  par  l'addition  de  quelques  ce. 
d'une  solution  de  glucose  titrée;  pour  peu  qu'il  y  ait  de  glucose 
à  doser  dans  l'urine,  la  précipitation  se  poursuit  normalement 
jusqu'à  la  fin.  J'ai  constaté,  d'ailleurs,  qu'avec  les  urines  riches, 
l'addition  préalable  de  glucose  ne  modifie  nullement  le  titre 
trouvé  par  le  dosage  direct.  J'ai  souvent  observé  que,  môme  avec 
ces  urines,  il  était  plus  facile  de  saisir  le  terme  de  l'opération. 

Avec  les  urines  extrêmement  pauvres,  qui  donnent  à  la  liqueur 
de  Fehling  une  coloration  rougeâtre  sans  précipité  sensible,  ce 
procédé  m'a  tiré  d'embarras  et  m'a  permis  de  conclure  à  la  pré- 
sence ou  à  l'absence  du  sucre. 

J'opère  d'après  les  indications  de  M.  le  professeur  Denigès  :  au 
mélange  de  10  ce.  de  liqueur  cuivrique  et  de  10  ce.  de  liqueur 
alcaline,  correspondant  à  5  centigr.  de  glucose,  j'ajoute  2  ce. 
d'une  solution  contenant  un  centigr.  de  glucose  (c'est  la  solu- 
tion qui  sert  à  la  vérification  du  titre  de  la  liqueur  cuivrique).  La 
précipitation  d'oxyde  anhydre  se  fait  immédiatement  à  l'ébulli- 
tion  ;  je  continue  l'opération  avec  l'urine  à  titrer  jusqu'à  décolo- 
ration. Le  terme  est  aussi  précis  qu'avec  une  urine  très  sucrée,  et 
la  quantité  d'urine  employée  contient  4  centigrammes  de  glucose. 

Ayant  eu  récemment  à  doser  une  urine  extrêmement  pauvre 
(2  gr.  30  par  litre),  j'ai  effectué  ce  dosage  avec  la  plus  grande 
facilité,  et  deux  analyses  consécutives  mont  donné  le  même 
résultat. 

Voulant  apprécier  les  limites  de  la  précision  possible,  j'ai 
étendu  cette  urine  :  i<^  de  son  volume  d'eau  ;  2^  de  trois  fois  son 
volume  d'eau. 

Afin  d'éviter  un  trop  grand  volume  de  liquide,  je  n'employais 
que  5  ce.  de  liqueur  cuivrique. 

Le  premier  essai  m'a  donné  le  titre  de  lgr.20,  soit  un  léger 
excès.  Le  deuxième  a  donné  le  titre  de  Ogr.50,  soit  un  léger  défi- 
cit. L'augmentation  forcée  du  volume  du  liquide  en  fonction  dans 
ces  deux  derniers  essais  a  certainement  influencé  aussi  bien  le 
résultat  que  l'appréciation  du  terme. 

Il  ne  m'en  paraît  pas  moins  acquis  que  cette  légère  modifica- 
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tion  dans  l'emploi  de  la  liqueur  cupro-potassique  permet  d'arri- 
ver à  un  degré  de  précision  plus  grand  que  celui  qu'on  peut 
obtenir  par  les  procédés  optiques. 


Slmlème  €k^n$prém  InternatloiiAl  de  «hliuie  appliquée 
tenn  à  Rome  dii  96  avril  an  S  mal  IfNHI. 

Travaux  de  la  V»  Section  {sucrerie)  (suite)  (i). 

Epuration  dbs  eaux  résiduaires  de  sucrerie, 
PAR  MM.  Anfossi  et  Rossi. 

Ce  travail  est  un  résumé  des  divers  procédés  employés  par 
l'épuratëur  des  eaux  résiduaires  des  sucreries  et  surtout  des  pro- 
cédés par  oxydation,  fermentation  et  emploi  des  lits  bactériens 
pour  obtenir  une  eau,  sinon  potable,  du  moins  acceptable  dans 
les  cours  d'eau  d'un  certain  débit. 

Il  est  certain  que  le  procédé  par  les  lits  bactériens  n'est  pas 
encore  au  point. 

Quantités  de  matières  minérales  et  azotées  absorbées  par  la 
betterave  (végétal  complet)  pendant  la  végétation,  par 
MM.  H.  Pellet  et  L.  Vuaflart. 

Les  essais  de  ces  auteurs  ont  confirmé  les  indications  de 
MM.  Champion  et  Pellet  sur  la  dose  nécessaire  d'acide  phospho- 
rique  pour  former  100  kilogr.  de  sucre  dans  la  betterave  en  con- 
sidérant le  végétal  entier. 

On  voit,  en  effet,  que  ce  poids  a  été  de  1  k.  11,  bien  en  rapport 
avec  les  chiffres  déjà  déterminés. 

Ils  font  remarquer  aussi  que  les  autres  éléments  :  chaux, 
magnésie,  acide  sulfurique,  varient  peu  et  se  rapprochent  consi- 
dérablement des  tableaux  de  1874.  Pour  la  potasse,  la  différence 
est  sensible,  mais,  dans  les  essais  de  1874,  MM.  Champion  et 
Pellet  avaient  indiqué  plus  de  potasse  et  moins  de  soude.  Pour 
l'azote,  il  y  a  un  petit  écart,  qui  s'explique  parce  que  l'azote  est, 
de  tous  les  éléments,  celui  qui  a  le  plus  de  tendance  à  varier  dans 
la  plante,  par  suite  de  différentes  circonstances. 

Ils  font  remarquer  également,  par  cette  première  expérience, 
qu'ils  renouvelleront  l'an  prochain,  que,  pour  bien  connaître  les 
besoins  de  la  betterave,  il  faut  l'analyser  au  moment  même  de  sa 
maturité,  si  Ton  veut  apprécier  le  plus  exactement  possible  la 
dose  des  différents  principes  fertilisants  0/0  de  sucre  produit. 

(i)  \oïr  Annales  de  chtmte  analytique^  1906,  p.  250. 
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Ces  résultats  peuvent  expliquer  les  différences  qu'on  a  obser- 
vées entre  les  chiffres  de  quelques  expérimentateurs. 

Il  est  évident  que,  suivant  les  années,  cette  maturité  a  lieu 
à  une  époque  plus  ou  moins  avancée. 

En  général,  en  France,  en  1905,  la  betterave  a  mûri  lentement, 
et  le  poids  à  Thectare  a  peu  à  peu  progressé. 

Dosage  des  sucres  réducteurs  par  les  liqueurs  guivriques, 

PAR  M.  Percy  Walker. 

Ce  travail  est  très  intéressant.  M.  Pellet,  cependant,  fait 
remarquer  que,  dans  ce  travail,  il  n'est  nullement  tenu  compte  de 
ses  travaux  sur  la  même  question.  M.  Pellet  rappelle  qu'au  point 
de  vue  pratique,  il  paraît  préférable  d'employer  le  bain-marie 
pour  opérer  la  réduction  de  la  liqueur  cuiyrique,  plutôt  que 
l'ébuUition  durant  trois  ou  quatre  minutes  ;  d'autant  plus  que, 
par  cette  ébullition,  même  avec  du  sucre  pur,  on  a  un  précipité 
sensible  d'oxydule  de  cuivre,  ce  qu'on  n'a  pas  par  l'usage  du 
bain-marie.  M.  Pellet  prie  M.  Walker  de  lire  les  différents  tra- 
vaux  qu'il  a  publiés  à  cet  égard.  En  outre,  il  appelle  l'attention 
de  la  section  sur  la  qualité  de  la  liqueur  cuivrique  selon  Violette, 
qui  lui  paraît  préférable  à  celle  dite  de  Fehling.  On  devrait,  en 
effet,  s'entendre  à  cet  égard,  car,  ainsi  que  l'a  montré  M.  le 
D'  Wiley,  il  y  a  maintenant  plus  de  50  formules  de  liqueurs  cui- 
vriques. 

A  ce  propos,  comme  membre  de  la  Commission  internationale 
d'unification  des  méthodes  d'analyse  des  produits  de  sucreries, 
nous  nous  proposons  de  faire  admettre  notre  manière  de  procé- 
der, afin  d'avoir  des  résultats  semblables,  tant  sous  le  rapport 
du  moyen  à  employer  pour  la  réduction  de  la  liqueur  cuivrique 
que  pour  la  clarification  des  liqueurs  à  analyser. 

Cette  Commission  se  réunira  à  Berne  les  3  et  4  août  1906,  sous 
la  présidence  du  professeur  Herzfeld,  de  Berlin,  et  voici  le  pro- 
gramme des  réunions. 

Première  séance  :  vendredi,  3  août  1906,  10  heures  du  naatin. 

1"  Rapport  sur  les  travaux  de  la  Commission  depuis  la  séance 
du  4  juillet  1903,  à  Berlin,  par  M.  Herzfeld  ; 

2o  Préparation  de  la  liqueur  de  Fehling  et  dosage  des  corps 
réducteurs  dans  les  sucres.  —  Rapporteurs  :  MM.  Watt,  de 
Liverpool  ;  Wiechmann,  de  New-York  ;  Strohmer,  de  Vienne  ; 

3^  Unification  des  prescriptions  pour  le  prélèvement  des  échan- 
tillons. Rapporteurs  :  MM.  Watt,  Wiechmann,  Strohnier  ; 

4°  Unification  de  la  forme  et  de  l'impression  des  bulletins 
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d'analyse  pour  le  commerce  international  des  sucres.  --  Rappor- 
teur :  M.  Saillard,  de  Paris. 

Deuxième  séance  :  samedi,  4  août,  10  heures  du  matin. 

S*'  Comment  on  évite  les  pertes  dues  au  précipité  plombique 
dans  les  analyses  du  sucre  par  la  méthode  optique.  —  Rappor- 
teur :  M,  Wiechmann  ; 

6^  Propositions  pour  la  préparation  de  types  de  coloration 
inaltérables,  en  remplacement  des  types  hollandais  encore  en 
usage  pour  les  sucres  roux.  —  Rapporteur  :  M.  Herzfeld  ; 

1^  Conclusions  au  sujet  de  la  méthode  à  recommander  pour 
la  détermination  du  sucre  dans  la  betterave.  —  Rapporteurs  : 
MM.  Pellet,  de  Paris  ;  Sachs,  de  Bruxelles  ; 

8®  Discussion  au  sujet  de  l'établissement  d'une  méthode  inter- 
nationale d'essai  des  graines  de  betteraves. 

Le  sixième  Congrès  international  de  chimie  appliquée,  qui  s'est 
tenu  à  Rome  du  25  avril  au  3  mai  1906,  a  été  suivi  par  un  grand 
nombre  de  membres  de  diverses  nationalités. 

Ce  Congrès  a  été  un  grand  succès,  et  son  organisation  a  été 
aussi  parfaite  que  possible,  grâce  aux  soins  et  aux  travaux  de 
M.  le  sénateur  E.  Paternô  et  de  M.  le  professeur  V.  Villa vecchia, 
secrétaire  général,  ainsi  qu'à  la  collaboration  de  tous  les  secré- 
taires de  toutes  les  sections  et  du  trésorier  G.  Giorgis. 

Ce  qu'on  a  surtout  remarqué,  c'est  la  promptitude  avec  laquelle 
les  comptes  rendus  des  séances  de  chaque  jour  et  de  toutes  les 
sections  étaient  imprimés  et  distribués  dès  le  lendemain  matin  à 
la  première  heure,  ce  qui  nous  fait  espérer  que  les  comptes 
rendus  complets  et  détaillés  du  Congrès  ne  tarderont  pas  à 
paraître,  si  toutefois  les  auteurs  eux-mêmes  ne  mettent  pas  de 
retard  dans  l'envoi  de  leurs  mémoires. 

Le  prochain  Congrès  international  (VU)  se  tiendra  à  Londres 
en  1909. 

Pour  terminer,  nous  indiquerons  quelques-uns  des  vœux  qui 
ont  été  formulés  et  adoptés  par  la  cinquième  section. 

2«  Résolution.  —  1»  La  seule  méthode  pratique  pour  le  dosage 
direct  du  sucre  dans  la  betterave  est  la  méthode  aqueuse  à  froid 
ou  à  chaud  de  Pellet  et  d'après  les  principes  qu'il  a  établis, 
quelles  que  soient  les  modifications  de  détail  qui  aient  été  appor- 
tées à  ce  procédé;  2«  la  méthode  par  digestion  alcoolique  doit  être 
complètement  supprimée  ;  3o  la  méthode  par  extraction  alcoo 
lique  ne  sera  appliquée  que  dans  des  cas  tout  à  fait  particuliers, 
avec  contrôle,  autant  que  possible,  par  la  méthode  aqueuse  à 
froid  ou  à  chaud,  et  tout  ou  moins  en  observant  toutes  les  pré- 
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cautions  qui  ont  été  formulées  pour  obtenir  avec  ce  procédé  déli- 
cat des  résultats  exacts  ;  4®  pour  toutes  les  analyses  de  betteraves, 
faites  pour  suivre  la  marche  du  sucre  pendant  la  végétation, 
la  méthode  aqueuse  sera  seule  usitée  dans  tous  les  pays  ;  5o  la 
méthode  aqueuse  à  chaud  (ou  à  froid)  sera  la  seule  méthode 
usitée  pour  la  détermination  du  sucre  dans  les  racines,  cossettes 
fraîches,  cossettes  épuisées,  et  ce  en  utilisant  les  appareils  divers 
connus  pour  la  division  de  ces  dernières,  parmi  lesquels  il  est  à 
recommander  la  Presse  Sans  Pareille. 

3®  Résolution.  —  Dans  tous  les  travaux  de  chimie  sucrière,  on 
ne  devra  exprimer  que  Talcalinilé  déterminée  par  le  papier 
neutre  de  tournesol  sensible,  préparé  d'après  les  indications  de 
M.  Pellet.  Naturellement,  les  fabricants  de  sucre  sont  libres 
d'adopter  la  phénolphtaléine  pour  les  usages  courants,  s'ils  le 
désirent,  mais  la  pratique  démontre  que  l'usage  seul  de  ce  réactif 
les  induit  en  erreur  et  que  les  indications  doivent  être  complé- 
tées par  le  titrage  au  tournesol  neutre  sensible  (papier). 

4e  Résolution.  —  Le  Congrès  émet  le  vœu  que  les  échelles  sac- 
charimétriques  actuellement  existantes  soient  remplacées  par  une 
échelle  unique  à  poids  normal  de  20  grammes  ; 

Qu'à  partir  du  septième  Congrès  international  de  chimie 
appliquée,  la  nouvelle  échelle  soit  seule  adoptée  dans  les  ana- 
lyses commerciales  et  fiscales  des  sucres  ; 

Que,  dans  la  présente  année,  la  Commission  internationale  des 
analyses,  de  concert  avec  la  Commission  internationale  d'unifica- 
tion des  méthodes  d'analyse  des  produits  de  sucrerie,  étudie  les 
conditions  de  graduation,  de  vérification  et  d'emploi  de  la  nou- 
velle échelle  et  en  dresse  un  rapport  qui  sera  inséré  dans  les 
comptes  rendus  du  Congrès  de  Rome  ;  que  cette  Commission  soit 
chargée,  en  outre,  d'établir  et  de  faire  insérer  dans  les  comptes 
rendus  du  Congrès  des  tables  saccharimétriques  et  des  tables 
de  concordance  entre  la  densité  et  les  différents  degrés  saccha- 
rimétriques et  aréométriques  en  usage  dans  l'industrie  sucrière. 

5°  Résolution.  —  Le  sixième  Congrès  international  de  chimie 
appliquée  émet  le  vœu  que  les  administrations  financières  et 
douanières  des  différents  Etats  s'accordent  entre  elles  pour  uni- 
fier les  méthodes  dans  l'analyse  des  produits  qui  forment  l'objet 
d'échanges  commerciaux,  et  particulièrement  des  produits  sucrés. 

Dosa^^c  de  l'acidité  volatile  «les  vinii, 

Par  M.  Rmm.  Pozzi-Escot. 

Je  trouve  dans  le  dernier  numéro  de  ce  Recueil  la  description 
(l'un  appareil  de  M.  Saunier.  Cet  appareil,  destiné  à  effectuer  le 
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dosage  des  acides  volatils  dans  les  vins,  est  identique  à  un  appa- 
reil que  j'ai  décrit  antérieurement  (1). 

J'ai  imaginé  cet  appareil  pour  effectuer  Tentraînement  par  la 
vapeur  de  petites  quantités  d'essences,  et  j'ai  également  men- 
tionné son  application  possible  au  dosage  des  acides  volatils 
des  vins. 


REVOE  DES  PDBLICmONS  FRANÇAISES 


Recherche  et  dosage  «le  iieiites  quantités  de  fer. 

—  M.  MOUNE YR AT (Comp^^.ç  rendus  d^*  V Académie  des  sciences  du 
7 mai  1906).  -  Le  procédé  que  propose  M.  Mouneyrat  pour  la 
recherche  et  le  dosage  de  petites  quantités  de  fer  est  un  procédé 
colorimétrique;  il  repose  sur  la  coloration  verte  que  prend  une 
solution  alcaline  étendue  d'un  sel  de  fer  au  maximum  ou  au 
minimum  lorsqu'on  y  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré. 
Otte  réaction  est  très  sensible  et  plus  sensible  que  celle  obtenue 
avec  le  sulfo-cyanure  de  potassium. 

Si  à  une  solution  à  8/100,000  d'un  sel  minéral  de  fer  on  ajoute 
un  excès  d'ammoniaque  pure,  il  ne  se  forme  pas  de  précipité, 
mais  le  passage  pendant  dix  minutes  dans  cette  solution  d'un 
courant  d'hydrogène  sulfuré  détermine  la  formation  d'une  belle 
coloration  verte,  très  sensible  si  l'on  examine  la  solution  sous  une 
épaisseur  de  plusieurs  centimètres  Cette  solution  jaunit  à  l'air 
libre,  parce  que  du  soufre  est  mis  en  liberté,  mais  elle  conserve 
pendant  longtemps  sa  couleur  verte,  si  elle  est  conservée  dans  un 
flacon  plein  et  bien  bouché. 

M.  Mouneyrat  emploie  l'ammoniaque  pure,  obtenue  en  chauf- 
fant la  solution  ammoniacale  du  commerce,  desséchant  sur  la 
chaux  vive,  afin  de  retenir  l'eau  entraînée  mécaniquement,  et 
recevant  le  gaz  dans  l'eau  distillée.  Il  a  obtenu  ainsi  une  solution 
exempte  de  fer  et  contenant  62  gr.  d'ammoniaque  par  litre.  Dans 
ses  essais,  il  a  opéré  avec  des  doses  croissantes  d'ammoniaque 
(Occ.5,  1  ce,  lcc.5,  2  ce,  3cc.^  4  ce.)  ;  il  a  constaté  que 
c'est  avec  3  ce.  qu'il  obtenait  la  coloration  la  plus  intense. 

On  peut  remplacer  l'ammoniaque  par  la  soude  et  la  potasse, 
mais  il  est  difficile  d'avoir  ces  deux  bases  exemptes  de  fer.  Les 
bases  organiques  (pyridine,  quinoléine,  etc.)  ne  peuvent  pas 
remplacer  l'ammoniaque. 

Si  l'on  place  la  solution  verte  sur  un  dialyseur,  on  constate 
que  le  fer  ne  traverse  pas  la  membrane  ;  il  ne  passe  que  du  sul- 

(1)  Annales  de  chimie  analytique,  1904,  p.  209  ;  voir  aussi  article  de 
Hubert,  Annales  de  chimie  analytique,  1906,  p.  245. 
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fure  alcalin,  ce  qui  prouve  que  le  fer  se  trouve  dans  la  liqueur  à 
Fétat  colloïdal. 

Les  acides  sulfurique,  chlorhydrique  et  nitrique,  le  sulfate 
d'ammoniaque,  le  sulfate  de  soude,  le  chloinire  de  sodium  font 
immédiatement  perdre  à  la  solution  sa  coloration  verte.  Beau- 
coup de  matières  organiques,  au  contraire,  augmentent  la  stabi- 
lité de  Tétat  colloïdal  et  permettent  d'obtenir  des  solutions  vertes 
plus  riches  en  fer  que  Taramoniaque  seule  ;  c'est  ce  qui  a  lieu 
pour  la  glycérine,  le  sucre,  le  glucose,  la  mannite.  les  acides  lac- 
tique, tartrique  et  citrique,  et  surtout  pour  Talbumine,  qui  per- 
met d'augmenter  la  sensibilité  de  la  réaction  et  de  la  pousser  au 
delà  du  million nième.  Si,  en  effet,  on  ajoute  de  l'ammoniaque 
pure  à  une  solution  contenant  moins  d'un  millionnième  de  fer, 
puis  une  très  petite  quantité  d'albumine  exempte  de  fer  minéral 
(4  à  5  milligr.  par  exemple),  enfln  qu'on  fasse  passer  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré,  la  coloration  de  la  solution  n'est  pas  d'un 
vert  net,  mais  si  l'on  additionne  la  solution  de  son  volume  d'al- 
cool h  90*,  qu'on  agite  et  qu'on  laisse  reposer  pendant  iO  à  12 
heures,  il  se  forme  au  fond  du  tube,  dans  le  cas  où  la  solution 
essayée  contient  du  fer,  un  dépôt  filamenteux  vert,  tandis  que  la 
solution  reste  incolore.  L'alcool,  dans  ce  cas,  a  brisé  l'état  colloï- 
dal, et  une  partie  de  l'albumine  s'est  précipitée  en  entraînant  tout 
le  fer.  Les  solutions  colloïdales  obtenues  avec  l'albumine  ne  sont 
pas  détruites  par  la  chaleur;  à  l'ébullition,  la  couleur  verte 
s'affaiblit  ou  disparaît,  mais  elle  reparaît  après  refroidissement. 
Le  noir  animal  pur  et  lavé,  exempt  de  sels,  n'exerce  aucune 
influence  sur  la  solution  verte. 

Le  mercure,  le  plomb,  l'argent,  lechrome,  le  nickel,  le  cuivre, 
les  métaux  alcalino-terreux  ne  donnent  pas,  en  solution  ammo- 
niacale, en  présence  de  l'albumine,  de  coloration  verte  analogue 
à  celle  qu'on  obtient  avec  le  fer. 

Le  cuivre  gêne  la  réaction  ;  il  est  donc  indispensable  d'en  débar- 
rasser les  solutions  avant  d'y  chercher  le  fer.  Pour  cela,  on  aci- 
difie par  l'acide  chlorhydrique,  et  Ton  sature  par  l'hydrogène 
sulfuré  ;  après  10  heures  de  repos,  on  filtre;  on  porte  à  l'ébulli- 
tion et  l'on  filtre  de  nouveau;  on  neutralise  ;  on  alcalinise  par 
l'ammoniaque,  et  l'on  ajoute  de  l'albumine. 

La  comparaison  de  l'intensité  de  la  coloration  verte  permet  de 
doser  le  fer  dans  les  solutions  n'en  renfermant  que  de  petites  pro- 
portions. 

Cette  méthode  très  sensible  convient  tout  particulièrement  aux 
recherches  biologiques. 

Proeédè  pour  reeonnaitre  les  laits  atlflltioanés 
d'eau  oxygénée.  —  M.  P.  ADAM  (Journal  de  pharmacie  et  de 
chimie  àxi  16  mars  1906).  —  On  sait  qu'on  ajoute  quelquefois  au 
lait  de  l'eau  oxygénée,  dans  le  but  d'assurer  sa  conservation  ;  la 
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proportion  d'eau  oxygénée  varie  de  1  à  5  p.  100.  Lorsque  Taddi- 
tion  est  récente,  on  la  reconnaît  facilement  en  ajoutant  au  lait  du 
gaïacol,  qui  donne  une  coloration  rouge-grenat,  ou  de  la  para- 
phénylène-diamine.  qui  donne  une  coloration  bleue  ;  lorsque  ces 
réactions  se  produisent,  cela  tient  à  ce  qu'il  existe  encore  de  Teau 
oxygénée  dans  le  lait,  mais  Teau  oxygénée  disparaît  assez  vite  du 
lait,  et  il  était  intéressant  de  rechercher  s'il  serait  possible  de 
reconnaître  les  laits  oxygénés  lorsqu'ils  ont  perdu  Teau  oxygé- 
née dont  ils  ont  été  additionnés. 

Il  existe  dans  le  lait  une  ou  plusieurs  diastases  oxydantes  et 
une  diastase  réductrice.  C'est  aux  diastases  oxydantes  qu'est  due 
la  réaction  qu'on  obtient  avec  l'eau  gaïacolée  et  1  goutte  d'eau 
oxygénée  ;  ce  sont  aussi  ces  mêmes  diastases  qui  produisent  la 
coloration  bleue  avec  la  paraphénylène-diamine  en  solution  à 
2  p.  100,  avec  addition  d'une  goutte  d'eau  oxygénée. 

La  diastase  réductrice  se  caractérise  par  la  réaction  de  Schar- 
dinger,  qui  consiste  à  chauffer  5  ce.  de  lait  pendant  dix  minutes 
avec  6  gouttes  du  réactif  suivant  : 

Solution  alcoolique  coDcentrée  de  bleu  de  méthylène .  1  ce. 

Formol  (1) 5cc. 

Eau  distillée i. 000 ce. 

la  coloration  bleue  du  mélange  devient  lilas  clair. 

Armé  de  ces  trois  réactions,  on  peut  reconnaître  le  lait  cru  du 
lait  bouilli  ;  dans  ce  dernier,  aucune  d'elles  ne  se  produit,  parce 
que  l'ébullition  a  détruit  la  diastase  oxydante  et  la  diastase  réduc- 
trice. 

M.  Adam  s'est  demandé  si  l'eau  oxygénée  ne  produirait  pas  le 
môme  effet  que  l'ébullition  sur  les  diastases.  Il  a  institué  une  série 
d'expériences  portant  sur  des  laits  purs,  sur  des  laits  addition- 
nés de  1,  2  et  5  p.  100  d'eau  oxygénée,  datant  du  jour  même,  de 
2,  3,  4  ..,  12  jours. 

Dans  un  lait  de  la  veille,  l'eau  oxygénée  n'est  plus  décelable  par 
le  gaïacol.  Avec  la  paraphénylène-diamine,  M.  Adam  l'a  retrou- 
vée deux  fois  sur  six  dans  les  laits  à  1  p.  100  d'eau  oxygénée  et 
toujours  dans  les  laits  à  5  p.  100.  Après  3  jours,  le  lait  oxygéné 
à  1  p.  100  n'a  plus  réagi  avec  la  paraphénylène-diamine  (qui.  pour 
M.  Adam,  constitue  un  réactif  plus  sensible  que  le  gaïacol).  Cer- 
tains laits  oxygénés  à  5  p.  100  ont  encore  donné  une  faible  réac- 
tion au  bout  de  3  à  4  jours. 

Si  l'on  ajoute  du  gaïacol  et  de  l'eau  oxygénée  à  un  lait  non  oxy- 
géné vieux  de  trois  jours,  on  observe  la  coloration  rouge  caracté- 
ristique. Après  4  ou  5  jours,  la  réaction  réussit  quelquefois. 

La  même  réaction  est  nette  avec  les  laits  oxygénés  à  1  p.  100 
datant  de  trois  jours;  elle  est  faible  avec  les  laits  oxygénés  datant 


(1)  On  peut  avantageusement  remplacer  le  formol  par  l'aldéhyde  acé- 
tique. 
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de  quatre  ou  cinq  jours.  Les  laits  oxygénés  à  2  ou  5  p.  100  don- 
nent moins  longtemps  la  réaction. 

SI  Ton  se  sert  de  paraphénylène-diamine  et  d'eau  oxygénée,  on 
obtient  nettement  la  coloration  bleue  avec  les  laits  non  oxygén<^s 
jusqu'au  huitième  jour.  Avec  les  laits  oxygénés,  la  réaction 
réussit  jusqu'au  cinquième. 

Donc,  jusqu'au  cinquième  jour,  les  réactions  dues  aux  diasta- 
ses  oxydantes  sont  les  mêmes  pour  les  laits  crus  non  oxygénés  et 
pour  ceux  qui  ont  été  additionnés  d'eau  oxygénée.  Cette  dernière 
n'altère  donc  pas  sensiblement  ces  diastases. 

Il  n'en  est  pas  de  même  de  la  diastase  réductrice  caractérisée 
par  le  réactif  de  Schardinger.  Un  lait  additionné  d'eau  oxygénée 
à  l'instant  même  ou  depuis  cinq  jours  ne  provoque  plus  le  chan- 
gement de  couleur  mentionné  plus  haut.  Ce  changement  de  cou- 
leur ne  se  produit  qu'après  6  jours,  lorsque  le  lait  est  envahi  par 
les  bactéries  de  la  putréfaction. 

Donc  l'eau  oxygénée  détruit  immédiatement  la  diastase  réduc- 
trice. 

La  difTérence  d'action  de  l'eau  oxygénée  sur  les  diastases  oxy- 
dantes et  sur  la  diastase  réductrice  permet  de  reconnaître  le  lait 
bouilli  du  lait  oxygéné. 

M.  Adam  a  constaté  que  le  réactif  de  Schardinger,  pas  plus  que 
le  bleu  de  méthylène  sans  formol  (ou  aldéhyde  acétique),  n'est 
décolorée  par  l'eau  oxygénée,  môme  ajoutée  en  grand  excès. 

Ri?chcrelic  <lc  rioosltc  daos  l'arliie  et  €lans  les 
liquides  de  rorg^anlsnie .  —  M.  MEILLÊRE  {Tribune  médi- 
cale du  10  février  1906).  —  On  rencontre  quelquefois  de  l'inosite 
dans  les  liquides  de  l'organisme,  dans  l'urine,  par  exemple,  et  le 
procédé  dont  on  se  sert  ordinairement  pour  la  chercher  ne  donne 
pas  de  bons  résultats.  Voici  comment  opère  M.  Meillère  : 

On  prend  25  ce.  d'urine,  qu'on  acidulé  avec  un  dixième  de  son 
volume  d'acide  acétique  cristal! isable  ;  on  ajoute  dans  le  liquide 
2  ce.  5  environ  d'une  solution  saturée  de  nitrate  de  baryte  et  la 
même  quantité  de  nitrate  de  plomb  en  solution  au  cinquième  ;  on 
ajoute  ensuite  de  3  à  8  ce.  d'une  solution  de  nitrate  d'argent  au 
dixième  ;  le  précipité  cailleboté  de  chlorure  d'argent  qui  se  forme 
clarifie  le  liquide  ;  on  sépare  le  précipité  par  centrifugation  ;  on 
ajoute  de  l'ammoniaque  au  liquide  décanté  jusqu'à  trouble  per- 
sistant, puis  on  alcalinise  franchement  avec  12  gouttes  d'ammo- 
niaque; on  ajoute  3  ce.  de  sous  acétate  de  plomb  liquide;  on 
chauffe  légèrement  ;  une  nouvelle  centrifugation  permet  de 
recueillir  un  précipité  qui  renferme  toute  l'inosite;  on  délaie  le 
précipité  dans  25  ce.  d'eau  additionnée  de  5  gouttes  de  carbonate 
d  ammoniaque,  et  l'on  centrifuge  encore  une  fois;  le  précipité, 
délayé  dans  25  ce.  d'eau,  est  traité  par  l'hydrogène  sulfuré;  on 
évapore  à  2  ce.  environ,  et  l'on  verse  dans  le  tube  d'une  centrifu- 
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geuse,  en  ajoutant  20 ce.  d'alcool  et  15 ce.  d'éther;  après  repos, 
on  centrifuge,  pour  faire  adhérer  le  dépôt,  et  Ton  rejette  Je  liquide 
surnageant  ;  on  reprend  par  2  à  3 ce.  d'eau;  on  centrifuge  pour 
séparer  Tacide  urique  ;  on  décante  enfin  le  liquide  aqueux.  On 
peut  obtenir  ainsi  de  Tinosite  h  l'état  cristallisé.  Dans  la  pratique, 
on  peut  abréger  Topération  en  ne  pratiquant  pas  la  défécation 
préalable  aux  nitrates  de  baryte,  de  plomb  et  d'argent,  et  Ton  se 
borne  à  précipiter  directement,  par  le  sous  acétate  de  plomb, 
l'urine  alcaliniséeà  l'aide  de  l'ammoniaque. 

Il  est  à  peine  utile  de  dire  que,  si  l'urine  est  albumineuse,  on 
la  débarrasse  de  l'albumine  avant  d'y  rechercher  Tinosite  ;  si  elle 
est  sucrée,  on  se  débarrasse  du  sucre  en  le  faisant  fermenter. 

Pour  caractériser  Tinosite,  on  a  recours  h  deux  réactions  : 

!•  Celle  de'Scherer-Seidel,  qui  consiste  à  la  traiter  par  Az041  ; 
au  contact  de  cet  acide,  elle  se  transforme  en  acide  rhodizonique, 
dont  les  sels  de  cadmium  et  de  strontium  ont  des  teintes  caracté- 
ristiques ; 

2o  Celle  de  Gallois,  qu'on  exécute  en  évaporant  sur  l'inosite  une 
petite  quantité  de  nitrate  acide  de  mercure;  il  se  développe  une 
teinte  rouge  lorsque  la  dessiccation  est  complète. 

On  peut  eiTectuer  successivement  les  deux  réactions  de  la 
manière  suivante,  en  opérant  sur  la  même  prise  d'essai;  le 
liquide  dans  lequel  on  soupçonne  la  présence  de  l'inosite  est  éva- 
poré ;  on  ajoute  au  résidu  10  gouttes  du  réactif  suivant  : 

Oxyde  jaune  de  mercure  .     .        40 gr. 

Acide  nitrique 20  ce. 

Eau  q.  8.  pour 200  — 

on  évapore  lentement  au  bain-marie,  et  Ton  continue  à  chauffer 
pendant  quelques  instants  après  la  dessiccation  ;  si  le  liquide 
contenait  de  l'inosite,  on  observe  une  coloration  rouge-brique. 
Un  excès  de  réactif  est  préjudiciable. 

Pour  compléter  cette  réaction  et  la  distinguer  des  colorations 
qui  pourraient  être  produites  par  d'autres  corps,  tels  que  les  déri- 
vés puriques,  on  verse  sur  l'essai  de  l'acide  acétique  cristallisa- 
ble,  qui  ne  doit  pas  faire  disparaître  la  teinte  rouge-brique  ;  on 
ajoute  3  ce.  d'eau  et  5  gouttes  d'acétate  de  strontiane  au  cin- 
quième ;  en  chauffant,  la  coloration  disparaît,  et  le  liquide  prend 
une  teinte  rosée  diehroïque  rappelant  celle  des  solutions 
d'éosine.  Enfin,  lorsque  la  dessiccation  s'achève,  le  résidu  prend 
des  teintes  qui  vont  du  rouge  terre  de  Sienne  brûlée  au  brun- 
lilas. 

D'après  M.  Meillère,  l'inosite  se  rencontre  assez  fréquemment 
dans  l'urine  ;  on  l'observe  plus  particulièrement,  en  dehors  des 
cas  de  polyurie  qui  ont  été  signalés,  chez  des  sujets  dont  l'urine 
présente  à  chaud,  au  contact  du  réactif  cupro  potassique,  une 
réduction  anormale,  avec  un  précipité  de  couleur  vert-chicorée, 
sans  dépôt  apparent  d'oxydule. 
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Du  compte 'C:<»aties  normal  et  de  sen  applleatlons 
dann   la    pratique    pharmaeeutlqae.  —  M.  P*  YYON 

(Thèse  soutenue  devant  l'Ecole  de  pharmacie  de  Paris  pour  Tob- 
tention  du  diplôme  de  docteur  en  pharmacie.  —  Les  lois  dont 
M.  Yvon  a  constaté  Tinfluence  n'avaient  pas  été,  pour  la  plupart, 
signalées  jusqu'à  présent  ou  avaient  été  considérées  comme 
n'ayant  pas  d'importance  pratique.  Toutes  ces  nouvelles  lois  sont 
précédées  de  la  lettre  (N). 

i°  (N)  La  hauteur  de  chute  (pression)  exerce  une  influence  mar- 
quée sur  la  vitesse  (T écoulement  et  sur  le  poids  des  gouttes. 

2o  (N)  La  vitesse  d'écoulement  des  gouttes  est  directement  pro- 
portionnelle à  la  hauteur  de  chute;  elle  s'accroît  avec  elle  et 
diminue  avec  elle;  elle  paraît  proportionnelle  au  carré  de  la  dif- 
férence de  hauteur  de  chute  exprimée  en  centimètres. 

3*  (N)  Le  poids  des  gouttes  est  inversement  proportionnel  à  la 
hauteur  de  chute;  il  diminue  ^  mesure  que  la  pression  et  la 
vitesse  de  chuie  augmentent,  et  réciproquement. 

âf^  (N)  La  pression  restant  constante,  la  vitesse  d* écoulement  influe 
sur  le  poids  des  gouttes,  qui  devient  d'autant  plus  faible  que  la 
rapidité  de  la  chute  s'accroît. 

L'accroissement  de  rapidité  de  la  chute  des  gouttes  peut  être 
obtenu,  soit  en  augmentant  progressivement  le  diamètre  intérieur 
du  tube  de  jonction  de  l'appareil,  soit  en  diminuant  d'une  manière 
régulière  la  longueur  du  capillaire. 

5*  (N)  La  longueur  du  capillaire  influe  sur  la  vitesse  d'écoulement 
et  par  suite  sur  le  poids  des  gouttes. 

6^  (N)  La  vitesse  d'écoulement  des  gouttes  est  inversement  pro- 
portionnelle à  la  longueur  du  capillaire, 

7o  (N)  Pour  un  capillaire  de  grande  longueur  (28  millimètres), 
le  poids  des  gouttes  est  d'abord  inversement  proportionnel  à  cette 
longueur,  puis,  après  avoir  atteint  un  maximum,  ce  poids  dimi- 
nue et  devient  proportionnel  à  la  longueur  du  capillaire. 

8°  (N)  Pour  une  même  variation  de  pression,  V accroissement  de 
rapidité  des  gouttes  dépend  de  la  grandeur  de  r orifice  d^ écoulement 
(diamètre  intérieur)  :  elle  est  directement  proportionnelle,  s'accroît 
et  diminue  avec  lui. 

^'^Le poids  des  gouttes  diminue  en  même  temps  que  le  diamètre 
total  (diamètre  extérieur)  du  tube  d'écoulement  et  inversement. 

10^  (N)  Le  poids  des  gouttes,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  est 
inversement  proportionnel  aux  dimensions  de  l'orifice  d'écoule- 
ment {diamètre  intérieur)  ;  il  s'accroît  à  mesure  que  ce  diamètre 
diminue. 

ii<>  L'élévation  de  la  température  diminue  le  poids  des  gouttes  et 
inversement. 

12»  Pour  l'eau  distillée,  la  valeur  de  cette  variation  peut  être 
fixée  à  Ogr. 00015  par  goutte  et  par  degré.  H  faut  retrancher  ce 
chiffre  au  dessus  de  15^  et  l'ajouter  au-dessous. 
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(N)  Pour  Talcool  à  divers  degrés  de  concentration,  la  variation 
est  en  valeur  absolue  moins  forte  que  pour  Teau  distillée  ;  elle  est 
variable  selon  le  degré  de  Talcool. 

Si  Ton  tient  compte  de  la  densité  des  divers  alcools,  on  voit 
que  rinfluence  de  la  température  sur  le  poids  et  le  nombre  des 
gouttes  est  au  contraire  plus  marquée  à  partir  de  l'alcool  à  80<» 
jusqu'à  l'alcool  à  iOO^  ;  on  constate,  au-dessous  de  80<>,  le  phéno- 
mène inverse. 

13®  hai  pureté  de  Vair  ambiant  agit  sur  le  poids  des  gouttes  et  le 
diminue  dune  manière  appréciable. 

140  Le  tube  d'écoulement  ne  doit  être  souillé  d'aucune  sub- 
stance susceptible  d'empêcher  le  liquide  de  le  mouiller  aussi  uni- 
formément que  possible. 

15<*  (N)  Toutes  les  fois  que  les  diverses  forces  qui  concourent  à 
la  formation  et  à  l'écoulement  des  gouttes  varient  simultanément 
ou  séparément,  on  peut  constater  l'existence  d'un  point  critique 
constitué  par  un  maximum  ou  un  minimum  d'effet  produit. 

16®  (N)  L'addition  de  substances  solubles  à  leau  distillée  modifie 
d'une  manière  très  marquée  le  poids  des  gouttes  et  leur  mtesse 
d'écoulement . 

17»  (N)  La  présence  de  substances  solubles  dans  Teau  influe 
sur  le  poids  des  gouttes  d'une  manière  variable  avec  la  nature  de 
la  substance  dissoute.  Ce  poids  est  tantôt  accru,  tantôt  diminué. 

18"  (N)  A  titre  égal,  le  poids  des  diverses  solutions  varie  selon 
la  nature  de  la  substance  dissoute. 

19<*  (N)  Pour  une  même  substance,  le  poids  des  gouttes  varie 
avec  le  titre  de  la  solution. 

20®  (N)  La  variation  de  poids  est  tantôt  proportionnelle,  tantôt 
inversement  proportionnelle  au  titre  de  la  solution.  Il  peut  exister 
un  point  critique,  soit  un  minimum,  soit  un  maximum  de  poids, 
variable  avec  la  nature  de  la  substance. 

21*  (N)  Lorsqu'un  sel  cristallisé  renferme  uni  assez  grand  nom- 
bre de  molécules  d'eau,  il  est  nécessaire  de  tenir  compte  de  cette 
eau  dans  l'évaluation  du  titre  de  la  solution. 

22<>  (N)  L'eau  distillée  n'est  pas,  de  tous  les  liquides,  celui  qui 
donne  les  gouttes  les  plus  pesantes. 

23®  (N)  Le  volume  des  gouttes  d'une  solution  aqueuse  varie  selon 
la  nature  de  la  substance  dissoute  et  en  raison  inverse  de  la 
concentration  de  la  solution, 

24®  (N)  La  présence  d'une  substance  dissoute  exerce  une 
influence  très  marquée  sur  là  vitesse  d'écoulement  des  gouttes. 

25®  (N)  Le  sens  de  cette  action  et  son  intensité  sont  variables 
selon  la  nature  et  la  proportion  de  la  substance  dissoute. 

26®  (N)  Certaines  substances  accroissent  la  fluidité  (vitesse 
d'écoulement  des  gouttes)  ;  plus  la  solution  est  concentrée  et  plus 
les  gouttes  s'écoulent  rapidement. 

27®  (N)  D*autres  substances  n'exercent  qu'une  action  peu  mar- 
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quée  sur  la  rapidité  d*écoulement  des  gouttes  :  l'intensité  de  l'ac- 
tion est  invariable  et  n*est  pas  influencée  par  la  plus  ou  moins 
grande  concentration  de  la  solution. 

28*  (N)  D'autres  substances  solubles,  qui  constituent  la  majorité 
parmi  celles  examinées,  diminuent  la  fluidité  de  l'eau,  et  cela 
d'une  manière  proportionnelle  au  titre  de  la  solution  :  plus  la 
solution  est  concentrée,  plus  les  gouttes  s'écoulent  lentement.  La 
vitesse  de  chute  augmente  donc  d'une  manière  inversement  pro- 
portionnelle au  titre  de  la  solution . 

29^  (N)  Toutes  ces  particularités  permettent  de  diviser  les  sub- 
stances solubles  dans  l'eau  en  trois  groupes,  d'après  leur  mode 
d'action  sur  la  formation  et  l'écoulement  des  gouttes. 

Le  premier  groupe  est  constitué  parle  nitrate  de  potassium,  le 
bromure  et  l'iodure  du  même  métal.  La  présence  de  ces  sels 
accroît  la  fluidité;  plus  la  solution  est  concentrée  et  plus  les 
gouttes  s'écoulent  rapidement  : 

L'eau  distillée  donnant  70  gouttes  à  la  minute,  les  solutions  à 
40  p.  100  de  bromure  etd'iodure  de  potassium  fournissent  respec- 
tivement 126  et  133  gouttes.  La  fluidité  diminue  d'une  manière 
directement  proportionnelle  au  titre  de  la  solution^  et  la  valeur 
absolue  de  la  diminution  varie  avec  la  nature  du  sel  dissous  :  elle 
est,  en  moyenne,  de  9  gouttes  pour  un  abaissement  de  5  p.  100  dans 
le  titre,  avec  les  solutions  de  bromure  etd'iodure  de  potassium, 
et  seulement  de  4  gouttes  avec  le  nitrate  de  potassium.  En  aucun 
cas,  la  fluidité  n'est  inférieure  à  celle  de  l'eau  distillée. 

Le  sens  de  l'influence  de  ces  sels  est  très  net,  au  moins  dans  le 
résultat  final  :  elle  concorde  avec  celle  de  la  pesanteur  et  du  poids 
spécifique;  plus  la  proportion  de  sel  dissous  est  grande,  plus  son 
poids  spécifique  est  élevé  et  plus  l'action  de  la  pesanteur  est  con- 
sidérable ;  inversement,  la  présence  de  ces  sels  diminue  l'inten- 
sité des  actions  capillaires  et  de  la  cohésion. 

Le  second  groupe  est  formé  par  le  sulfate  de  sodium.  Ce  sel 
paraît  indifférent,  quelque  soit  le  degré  de  concentration,  depuis 
la  saturation  jusqu'au  titre  le  plus  faible  ;  la  vitesse  d'écoulement 
correspond  uniformément  à  75  gouttes  par  minute,  celle  de  l'eau 
distillée  étant  de  70.  La  présence  du  sulfate  de  sodium  accroît 
donc  légèrement  la  fluidité  et  la  vitesse  d'écoulement  de  l'eau 
distillée  ;  l'accroissement  est  invariable  et  tout  à  fait  indépen- 
dant de  la  concentration  de  la  solution  et  égal  à  5  gouttes. 

Le  troisième  groupe  est  constitué  par  des  substances  dont  l'ef- 
fet est,  d'une  manière  générale,  de  diminuer  la  fluidité  de  l'eau. 
Plus  la  solution  est  concentrée,  plus  les  gouttes  s'écoulent  lente- 
ment. L'eau  distillée  fournissant  70  gouttes  à  la  minute,  les  solu- 
tions à  50  p.  100  de  salicylate  de  sodium,  de  sucre,  d'acide  tar- 
trique  ne  donnent  respectivement  que  10  à  23  gouttes.  La  vitesse 
de  chute,  la  fluidité  augmentent  d'une  manière  inversement  pro- 
portionnelle au  titre  de  la  solution,  et  la  valeur  absolue  de  Tac- 
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croissement  varie  avec  la  nature  de  la  substance  dissoute.  C'est 
seulement  lorsque  le  titre  delà  solution  s'abaisse  à  15  p.  100  que 
la  fluidité  peut,  pour  quelques  substances,  devenir  égale  à  celle 
de  l'eau  et  même  la  dépasser  légèrement. 

L'influence  des  substances  qui  constituent  ce  troisième  groupe 
s'exerce  donc  en  sens  inverse  de  celle  quia  été  observée  avec  des 
sels  du  premier  groupe.  Elle  accroît  l'intensité  des  actions  capil- 
laires et  celle  de  la  cohésion,  et,  par  conséquent,  agit  en  sens 
inverse  de  la  pesanteur  et  du  poids  spécifique. 

Plus  la  proportion  de  matière  dissoute  est  faible,  plus  les  gout- 
tes se  détachent  rapidement,  l'action  adjuvante  qu'apportait  la 
substance  à  celle  de  la  cohésion  diminuant  de  plus  en  plus,  tan- 
dis que  l'influence  de  la  pesanteur,  qui  est  de  moins  en  moins 
contrebalancée  par  celle  de  la  substance  en  solution,  devient  de 
plus  en  plus  prépondérante. 


RBVUB  DES  PUBLICATIONS  BTRANGÈRBS 


Bssal  des  minerais  de  inereure. —  M.  G.  HOLLOWAY 

(The  Analyst,  1906,  p.  67).  —  La  méthode  ancienne  consiste  à 
chauffer  le  minerai  avec  de  la  limaille  de  fer,  de  la  litharge  ou  de 
la  chaux  au  rouge  dans  un  tube  de  verre  fermé  à  un  bout  et  ou- 
vert à  l'autre,  celui-ci  plongeant  dans  l'eau.  Une  colonne  de 
magnésite  ou  de  bicarbonate  de  soude  est  disposée  dans  la  partie 
fermée  du  tube  et  permet,  lorsque  le  minerai  est  décomposé,  de 
produire  un  courant  de  CO'  destiné  à  entraîner  les  dernières 
traces  de  vapeur  de  mercure.  Ce  métal  est  réuni,  séché  et  pesé. 

Ce  procédé  est  excellent  pour  les  minerais  riches,  mais  il  n'est 
pas  pratique  pour  les  minerais  pauvres,  car,  pour  ceux-ci,  on 
doit  opérer  sur  une  grande  quantité  de  minerai. 

Une  autre  méthode  imaginée  par  Eschka,  consiste  à  chauffer 
une  petite  quantité  de  minerai,  mélangé  de  limaille  de  fer,  dans 
un  petit  creuset;  le  mercure  volatilisé  est  condensé  sur  un  disque 
d'or  préalablement  pesé.  Le  disque  d'or,  façonné  en  capsule, 
ferme  la  partie  supérieure  du  creuset  ;  il  est  muni  d'un  petit  réci- 
pient, dans  lequel  on  place  de  l'eau  froide,  qu'on  renouvelle  de 
temps  en  temps  pendant  la  durée  de  l'essai.  Après  pesée  du  dis- 
que d'or,  on  le  chauffe  avec  précaution,  afin  de  chasser  le  mer- 
cure, et  il  peut  alors  servira  un  nouvel  essai. 

Cette  dernière  méthode  est  très  sensible,  car,  si  une  petite 
feuille  d'or  est  placée  à  l'extrémité  ouverte  d'un  tube  dans  lequel 
on  chauffe  un  mélange  de  minerai  de  mercure  avec  de  la  limaille 
de  fer,  on  peut  déceler  des  traces  très  faibles  de  mercure.  Des 
minerais  contenant  de  0,01  à  1 .  p.  100  de  mercure  peuvent  être 
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examinés  par  ce  procédé,  et  des  dosages  exacts  peuvent  même 
être  opérés  lorsque  la  quantité  de  mercure  est  de  i/iO  pour  iOO. 

En  1898,  R.  E.  Ghism  a  apporté  à  ce  procédé  une  modification 
consistant  à  remplacer  la  cuvette  en  or  par  une  plaque  mince 
d'argent  façonnée  en  cuvette  et  disposée  sur  la  partie  supérieure 
du  creuset;  les  résultats  obtenus  dans  ces  conditions  sont  satis- 
faisants. 

La  modification  qui  va  être  décrite  plus  loin  diffère  du  pro- 
cédé de  Eschka  ou  Ghism  seulement  par  une  disposition  particu- 
lière de  Tappareil  qui  est  montrée  par  la  figure  ci-contre. 

11  est  difficile,  dans  les  méthodes  précédentes,  d'ajuster  la  cap- 
sule en  or  ou  en  argent  de  façon  que  l'ouverture  du  creuset  soit 
parfaitement  étanche,  et,  de  plus,  l'eau  qui  sert  à  la  réfrigération 
doit  être  renouvelée,  car  le  pouvoir  absorbant  de  ces  métaux  pré- 
cieux est  considérablement  réduit  par  la  chaleur. 

L'auteur,  au  lieu  de  ces  dispositifs,  emploie  une  feuille  d'ar- 
gent ^n,  dont  l'épaisseur  doit  être  un  peu  inférieure  à  celle  d'une 
carte  de  visite  ordinaire;  cette  feuille  est  recuite  en  la  chauffant 
au  rouge  sombre  dans  la  flamme  d'un  bec  Bunsen,  puis  elle  est 
rendue  bien  plane  en  la  comprimant  entre  deux  surfaces  lisses 
de  verre  ou  de  bois.  Avant  ces  dernières  opérations,  on  lui  donne 
la  forme  d'un  disque  circulaire  F,  d'environ  5  centimètres  de  dia- 
mètre et  pesant  de  2  à  6  gr.  Il  est  nécessaire  de  bien  examiner  la 
plaque  par  transparence  à  la  lumière  pour  voir  si  elle  ne  porte 
pas  des  petits  trous,  ce  qui  est  assez  fréquent  avec  les  plaques 
de  faible  épaisseur;  il  faudrait  alors  rejeter  la  plaque,  car  on 
aurait  par  ces  interstices  une  perte  de  mercure. 

Le  creuset  A,  en  porcelaine  de  Berlin,  peut  être  de  la  forme 
représentée  parla  figure;  les  dimensions  les  plus  convenables 
sont  3centim.5  à  4  centimètres  de  diamètre,  sur  une  hauteur 
de  4  à  5  centimètres.  Les  bords  doivent  être  au  préalable  bien 
dressés  au  moyen  du  papier  émeri. 

Une  plaque  E  en  argent,  d'une  épaisseur  assez  forte  et  d'un 
diamètre  de  1  centimètre  plus  grand  que  la  plaque  F,  sert  de  cou- 
vercle. Les  deux  plaques  E  et  F  sont  maintenues  froides  par  un 
petit  réfrigérant  en  cuivre  B,  de  forme  ronde,  dont  le  diamètre  est 
d'environ  5  centimètres  Deux  tubulures  G,  soudées  au  réfri- 
gérant dans  les  positions  indiquées  par  la  figure,  servent  h  l'en- 
trée et  à  la  sortie  de  l'eau  de  réfrigération  La  partie  inférieure 
du  réfrigérant  est  munie  d'une  gouttière  D,  servant  à  recueillir 
l'eau  qui,  le  cas  échéant,  pourrait  se  condenser  sur  l'appareil. 

Une  plaque  de  tôle  perforée  G  sert  à  supporter  le  creuset  et 
permet  aussi  de  localiser  la  chaleur  de  la  partie  inférieure  de 
celui-ci. 

Le  minerai  à  essayer  est  chauffé  avec  de  la  limaille  de  fer 
exempte  de  matière  grasse.  La  limaille  est  traitée  au  préalable 
dans  un  creuset  couvert,  chauffé  pendant  une  heure  au  rouge. 
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Les  matières  grasses  sont  brûlées  ou  carbonisées,  et  le  creuset, 
après  refroidissement,  est  découvert;  la  partie  supérieure  de  la 
Umaiile,  généralement  oxydée,  est  enlevée,  et  celle  qui  n*e6t  pas 
oxydée  est  tamisée  dans  un  tamis  n<»  60  et  dans  un  tamis  n®  30  ; 
ces  deux  lots  de  limaille  sont  conservés  pour  Tusage  dans  des 
flacons  bien  fermés. 


'  Le  minerai,  pulvérisé  très  flnement,  peut  être  desséché  avant 
Tessai,  s'il  ne  contient  pas  de  mercure  libre;  généralement  les 
minerais  contiennent  du  mercure  natif  dans  un  état  de  division 
extrême,  et,  par  la  dessiccation,  celui-ci  est  perdu.  Dans  ce  cas, 
on  doit  procéder  à  l'analyse  avec  le  minerai  tel  qu'il  est  reçu. 

La  quantité  de  minerai  à  employer  dépend  de  sa  richesse,  car 
la  feuille  d'argent  ne  possède,  pour  le  mercure,  qu'un  pouvoir 
absorbant  limité.  On  prend  2  gr.,  si  le  minerai  contient  environ 
i  p.  iOO  de  mercure  ;  1  gr.  si  la  richesse  est  de  1  à  2  p.  100  ; 
Ogr.5  pour  une  richesse  comprise  entre  2  et  5  p.  100;  Ogr.25 
pour  une  richesse  de  5  à  10  p.  100.  Au-dessus  de  10  p.  100  de 
mercure,  il  faut  prendre  des  poids  de  minerai  de  plus  en  plus 
faibles. 

Modeo'pératoire:  Le  minerai  est  soigneusement  mélange  avec 
10  gr,  environ  de  limaille  passant  au  tamis  60,  et  le  mélange  est 
recouvert  avec  environ  5  gr.  de  limaille  passant  au  tamis  30, 
et  cela  même  lorsque  le  poids  déminerai  employé  ne  dépasse  pas 
Ogr.25.  Ce  creuset  est  placé  sur  la  plaque  G,  supportée  par  un 
trépied  ;  la  feuille  d'argent  F,  très  propre,  bien  plane  et  pesée, 
est  disposée  sur  le  creuset  et  recouverte  de  la  seconde  plaque  en 
argent  E  également  nettoyée,  et,  sur  celle-ci,  on  dispose  le  réfri- 
gérant, sur  lequel  on  place  un  poids  assez  lourd  destiné  à  empê- 
cher tout  déplacement  ;  on  fait  passer  le  courant  d'eau  ;  on  chauffe 
le  creuset,  de  façon  que  le  fond  soit  porté  au  rouge  sur  une  hau- 
teur moyenne  de  1  à  2  centimètres. 

Le  fer  déplace  le  soufré  du  minerai>  et,  comme  il  est  très  bon 
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conducteur  de  la  chaleur,  il  permet  la  distillation  facile  du  mer- 
cure, qui  est  absorbé  par  la  feuille  d'argent  F. 

Au  bout  de  20  minutes,  on  cesse  de  chauffer  ;  on  maintient  le 
courant  d'eau  pendant  environ  50  minutes  jusqu'à  complet  refroi- 
dissement; on  enlève  alors  la  feuille  d'argent  F  ;  on  la  sèche  en 
la  plaçant  pendant  quelques  minutes  dans  une  étuve,  puis  on  la 
pèse. 

Lorsque  le  minerai  contient  des  matières  bitumeuses,  celles-ci 
sont  indiquées  par  un  dépôt  brun  ou  noir  sur  la  plaque  d'argent  ; 
il  est  nécessaire,  dans  ce  cas,  de  laver  celle-ci  avec  de  l'alcool  et 
de  la  sécher  avant  de  la  peser. 

D'une  façon  générale  pour  la  bonne  conduite  d'un  essai,  on 
doit  prendre  les  précautions  suivantes  : 

io  Eviter  de  chauffer  trop  fortement  le  creuset  ;  les  bords  de  la 
feuille  d'argent  E  servant  de  couvercle  ne  doivent  jamais  être 
suffisamment  chauds  pour  que  cela  soit  perceptible  au  doigt. 

2^  Employer  une  feuille  d'argent  F  parfaitement  propre  et  très 
plane. 

3®  Ajuster  soigneusement  la  feuille  d'argent  F  et  placer  le 
réfrigérant  et  le  poids  de  manière  qu'il  y  ait  un  contact  intime  de 
la  première  avec  les  bords  du  creuset. 

4°  Sécher  soigneusement  la  feuille  d'argent. 

5^  Eviter  les  courants  d'air  pendant  le  chauffage. 

6*  Laisser  refroidir  pendant  le  temps  indiqué  (50  minutes) 
avant  d'enlever  la  feuille  d'argent,  afin  d'éviter  une  perte  de 
mercure. 

La  feuille  d'argent  peut  servir  un  nombre  de  fois   illimité  ;  à 

la  longue,  elle  devient  très  poreuse,  et  son  pouvoir  d'absorption 

pour  le  mercure  n'en  est  que  meilleur. 

H.  C. 


Mota^elle  méthode  Mysiématiffae  d'analyse  i|«iall- 
tatlve,  eoiiiprenaoi  ioa«  les  éléments  métalliiiaes. 

—  Arthur  A.  NOYES  {Chemical  News.,  1906,  p.  134).  —  Intro- 
diictian.  —  Cette  nouvelle  méthode  a  pour  but  de  donner  une 
marche  générale  d'analyse  qualitative,  comprenant  tous  les  élé- 
ments minéraux  et  leur  détermination  même,  lorsqu'ils  ne  se 
trouvent  qu'en  proportion  très  faible  (1  à  2  milligrammes). 

Ce  nouveau  système  d'analyse  se  divise  en  plusieurs  parties 
schématiques  qui  sont  les  suivantes  : 

Partie  L  —  Traite  de  la  préparation  des  solutions. 

Partie  IL  —  Traite  de  l'analyse  des  composés  appartenant  au 
groupe  du  tungstène  et  du  niobium. 

Partie  IIL  —  Traite  de  l'analyse  des  composés  appartenant  au 
groupe  du  silicium  et  de  l'argent. 

Partie  IV.  —  Traite  de ,  l'analyse  des  composés  appartenant 
au  groupe  du  platine,  du  ^omb  et  du  tellure. 
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Partie  V.  —  Traite  de  Tanalyse  des  composés  du  ruthénium 
de  l/iridium,  du  cuivre  et  du  molybdène  ;  les  parties  suivantes, 
traitent  des  terres  rares,  de  l'aluminium,  du  fer,  des  terres  alca- 
lines et  des  alcalis. 

PARTIE  I 

Préparation  des  solutions  (y  compris  la  recherche  de  Fosmium,  de 
l'argent  et  du  plomb),  —  (Voir  tableau  I).  Le  premier  dissolvant 
employé  dans  cette  méthode  (P.  i)(l)est  AzO^H,  etnon  pas  HGl  ; 
la  raison  en  est  que  ce  dernier,  employé  en  présence  de  cer- 
tains éléments,  comme  Tarsenic,  le  sélénium,  le  germanium,  le 
i  mercure  et  le  gallium  peuvent  être  en  partie,  ou  même  antière- 
njient,  volatilisés  par  Tévaporation  subséquente  d*une  sembla- 
ble solution,  leurs  chlorures  étant  volatils. 

HGl  présente  encore  Tinconvénient  de  précipiter  l'argent,  le 
plomb,  le  mercure  (à  Tétat  de  sels  mercureux),  le  thallium. 
L'acide  nitrique,  quoique  possédant  un  pouvoir  oxydant,  est  un 
dissolvant  plus  général  ;  il  a  cependant  le  désavantage  d'oxyder 
les  sulfures  et  de  les  transformer  en  sulfates  et  de  donner  par 
conséquent  des  sulfates  de  plomb,  de  baryte  et  de  strontium . 
Quelques  nitrates  peuvent,  en  raison  de  leur  insolubilité  dans 
AzO'H,  être  aussi  précipités,  comme  ceux  dé  plomb  ou  de 
baryum  ;  pour  éviter  cet  inconvénient,  l'auteur  recommande 
l'emploi  d'un  acide  dilué  et  emploie  de  préférence  l'acide  de  den- 
sité 1.20.  D'un  autre  côté,  AzO'H  peut  laisser  complètement 
insoluble  l'élain  et  l'antimoine,  ce  que  ne  peut  faire  HCl. 

Le  résidu  non  dissous  par  AzO'H,  au  lieu  d'être  traité  par  l'eau 
régale,  est,  dans  cette  méthode,  attaqué  par  l'acide  fluorhydri- 
que,  ce  qui  permet  dé  dissoudre  la  silice  et  presque  tous  les 
silicates,  lesquels  ne  pourraient  être  attaqués  que  par  une  fusion 
avec  un  carbonate  alcalin,  opération  qui  est  toujours  ennuyeuse 
et  qui  a  le  désavantage  d'introduire  des  métaux  étrangers  dans 
la  solution. 

Procédés  et  notep. 

Procédé  1,  —  Si  la  substance  est  un  métal,  on  la  traite  suivant 
P.  4. 

Si  la  substance  n'est  pas  un  métal,  on  procède,  comme  suit: 
on  en  pulvérise  environ  igr.5  par  petites  portions  dans  un  mor- 
tier d'agate,  et  cela  jusqu'à  ce  qu'il  n  y  ait  plus  perception  de 
grains  lorsqu'on  frotte  un  peu  du  produit  entre  les  doigts  ;  on 

(i)  La  lettre  P,  veut  dire  Procédé.  P.  1  signifie  Procédé  1.  L'explication 
des  procédés  est  suivie  des  noies  auxquelles  le  lecteur  est  renvoyé  parla 
lettre  N.  Par  exemple  P.  6,  N.  1  renvoie  au  Procédé  6  du  texte  ou  du 
tableau  et  de  la  note  1  du  te^te  de  ce  procédé  6 . 
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pèse  grossièrement  1  gr.  de  la  substance  ainsi  pulvérisée,  et  on 
la  traite  par  10  ce.  d*AzO^H  de  densité  1.20  dans  une  capsule  de 
porcelaine  couverte  ;  ce  traitement  est  prolongé  pendant  50  minu- 
tes au  moins  sur  un  bain-marie,  ou  plus  longtemps  s'il  le  faut, 
et  cela  jusqu'à  ce  qu'il  ne  paraisse  plus  y  avoir  attaque  (Si 
cependant  on  soupçonnait  la  présence  de  l'osmium  à  l'état  de  sel, 
il  faudrait  faire  le  traitement  dans  une  fiole  avec  AzO^H  et 
recueillir  le  distillatum  suivant  P.  13  et  P.  14).  Le  traitement 
terminé,  on  ajoute  20  ce.  d'eau  bouillie,  et  l'on  abandonne  au 
repos  (S'il  y  a  une  masse  spongieuse  de'  soufre  qui  s'est  séparée 
et  qui  flotte  sur  le  liquide,  on  l'enlève  au  moyen  d'une  baguette 
de  verre  ou  d'une  spatule);  on  décante  le  liquide  sur  un  filtre; 
si  AzO^H  semble  attaquer  lentement  le  résidu,  on  remet  celui-ci 
en  digestion  avec  une  portion  fraîche  d'AzO^H  ;  on  dilue,  et  l'on 
décante  comme  plus  haut.  Le  résidu  inattaqué  est  lavé  avec  de 
l'eau  chaude  deux  fois  par  décantation,  puis  le  lavage  est  continué 
sur  le  filtre.  Le  résidu  ainsi  lavé  est  transvasé  au  moyen  d'un 
jet  d'eau  dans  une  capsule  de  platine,  et  l'eau  est  décantée  ou 
évaporée  (Solution,  P.  2;  résidu,  P.  3). 

Notes,  —  1.  Pour  être  complètement  certain  d'avoir  attaqué 
les  substances  très  difficiles  à  décomposer  par  le  procédé  ci-des- 
sus, il  est  nécessaire  que  celles-ci  soient  dans  un  état  de  finesse 
extrême. 

2.  1  gr.  de  substance  est  généralement  suffisant  pour  faire  un 
essai,  et  l'on  peut  facilement  caractériser  1  à  2  milligr.  de  n'im- 
porte quel  élément  par  ce  procédé .  Le  premier  traitement  doit 
se  faire  dans  une  capsule  de  porcelaine,  car  s'il  existait  du  chlore 
dans  la  substance,  la  capsule  de  platine  pourrait  être  attaquée  ; 
cette  dernière  capsule  n'est  utilisée  que  pour  le  traitement  par 
HFl  (P.  3). 

3.  Si  AzO^H  attaque  la  substance  avec  séparation  d'un  préci- 
pité blanc,  ce  dernier  peut  être  SnO^,  Sb*0^  SiO^,  TiO^,  GeO^, 
Nb'OS  Ta20^  MoO»  ou  aussi  BaSO*,  PbSO^  SrSO*.  Certains 
nitrates  peuvent  aussi  se  séparer  dans  la  solution  nitrique,  comme 
Pb(AzO*)'  et  Ba(AzO^)^,  mais  ces.  derniers  se  dissolvent  par 
addition  d'eau  et  ébullition.  S'il  y  a  un  précipité  jaune  assez 
dense,  celui-ci  peut  être  de  l'hydrate  d'acide  tungstique  TgO^H^. 
Un  précipité  jaune,  sous  la  forme  d'une  masse  spongieuse,  deve- 
nant pâteuse  à  chaud,  indiquerait  du  soufre  S. 

4.  Un  résidu  non  attaqué  par  AzO'^H  (1,20)  consisterait  proba- 
blement en  l'une  ou  plusieurs  des  substances  suivantes  :  les  oxy- 
des et  les  sulfates  nommés  en  N.  3,  les  oxydes  natifs  ou  calcinés 
d'aluminium,  de  chrome,  de  zirconium,  les  peroxydes  de  manga- 
nèse et  de  plomb,  les  silicates  et  fluosilicates  des  mêmes  élé- 
ments, le  sulfure  de  mercure,  le  fluorure  de  calcium,  les  halo- 
gènes d'argent,  le  ferrocyanure  de  fer,  le  charbon  et  le  carbure 
de  silicium. 
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Procédé  2.  —  On  évapore  la  solution  (P.  1)  nitrique,  et  on 
l'amène  à  siccité,  sans  cependant  trop  chauffer;  le  résidu  est 
ensuite  placé  dans  une  étnve  portée  et  maintenue  à  120^  ;  on 
laisse  dans  celle-ci  le  produit  pendant  une  heure  ou  plus,  mais 
jusqu'à  ce  que  la  masse  soit  parfaitement  sèche  (Résidu,  P.  5.). 

Note.  —  1.  L'évaporation  à  siccité  et  le  chauffage  à  Tétuve  à 
120**  ont  pour  but  de  déshydrater  et  de  rendre  moins  solubles 
dans  AzO^H  la  silice  et  les  oxydes  de  tungstène  et  de  niohium.  Si 
Ton  chauffait  trop,  les  composés  du  mercure  pourraient  être 
volatilisés  et  les  oxydés  de  fer,  d'aluminium  et  de  chrome 
deviendraient  insolubles. 

Procédé  3.  —  Ajouter  au  résidu  insoluble  dans  AzO^H  (P.  1) 
5  à  10  ce.  d'une  solution  concentrée  d'HFl  à  40  p.  100  et  laisser 
digérer  sur  le  bain-marie  pendant  50  minutes  ;  observer  s'il  se 
produit  une  solution  complète  ;  ajouter  5  ce.  d'AzO^H  (1.42)  et 
évaporer  à  siccité  ;  recouvrir  le  résidu  avec  AzO^Ii  (1.42)  et  éva- 
porer de  nouveau  à  siccité;  ajouter  10  ce.  d'AzO^H  (1.05)  et 
chaufTer  à  l'ébuUition. 

Si  une  solution  complète  a  lieu,  soit  par  l'addition  d  HFl  ou 
par  l'addition  d'AzO^H  (1.05),  on  évapore  à  siccité  une  troisième 
fois  ;  la  capsule  et  son  contenu  sont  portés  pendant  une  heure 
dansl'éluve  à  120°. 

Si,  au  contraire,  IIFl  ou  AzO^H  (1.05)  ne  donnent  pas  une  solu- 
tion parfaitement  limpide,  on  évapore  le  liquide  à  siccité  ;  on 
divise  le  résidu  en  particules  aussi  fines  que  possible  ;  on  ajoute 
10  ce.  d'AzO^H  (1.42)  et  1  gr.  de  silice  précipitée  calcinée  ;  on 
couvre  la  capsule  et  on  laisse  en  digestion  sur  le  bain-marie  pen- 
dant 3  ^4  d'heure  à  1  heure  ;  on  évapore  le  liquide  à  siccité,  et  le 
résidu  est  chauffé  pendant  une  heure  h  Tétuve  à  120**  (Résidu, 
P.  5). 

Notes.  —  1.  L'acide  fluorhydrique  ne  doit  laisser  aucun  résidu 
à  l'évaporation.  Il  ne  doit  point  contenir  de  SO*H*  en  quantité 
appréciable,  car  il  pourrait  se  produire  du  BaSO*  et  du  PbSO^ 
qui  resteraient  indissous  dans  le  traitement  du  résidu  déshydraté 
avec  AzO^H  (P.  5)  et  HFl  (P.  6),  et  quelquefois  aussi  certains 
hydroxydes  du  groupe  du  niohium  et  du  tungstène  pourraient  se 
dissoudre. 

La  présence  de  SO'*H*  peut  être  mise  en  évidence  en  ajoutant, 
à  3  ce.  d'IIFl,  10  ce.  d'HCl  (1.03)  ou  20  ce.  d'HCl  (1.02).et  1  ce. 
d'une  solution  à  10  p.  100  de  chlorure  de  baryum. 

2.  Dans  le  procédé  d'attaque  indiqué  ci-dessus,  il  est  recom- 
mandé d'évaporer  à  siccité  ;  la  dessiccation  ne  doit  dépasser  h 
aucun  moment  la  température  de  100®  ;  ce  but  est  facilement 
atteint  en  s'aidant  du  bain-marie. 

3.  Si  la  substance  est  décomposée  par  IlFl  avec  séparation 
d'un  précipité  blanc,  ceci  indique  la  présence  du  plomb,  du  bis- 
muth, du  lithium,  du  magnésium,  des  terres  alcalines  ou  des  éléments 
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du  groupe  des  terres  rares.  Cependant  les  LiFl,  MgFl»,  SrFl*  et 
BaFF  sont  quelquefois  solubles,  et  ceux-ci  ne  se  séparent  sous 
forme  de  précipités  que  lorsqu'ils  se  trouvent  en  proportion  assez 
considérable  et  grossièrement  dans  la  proportion  de  5  milligr.  de 
Li,  2  milligr.  de  Mg,  8  milligr.  de  S,  30  milligr.  de  Na,  et  en 
employant  5  ce.  de  HFl. 

4.  La  solution  fluorhydrique  ne  doit  pas  être  évaporée  à  siccité 
sans  l'addition  de  AzO^H,  car  beaucoup.de  titane  et  de  tantale 
pourrait  être  volatilisé  à  l'état  de  TiFl*  et  TaFl\  En  présence  de 
AzO^H,  au  contraire,  la  perte  de  ces  éléments  est  pour  ainsi  dire 
nulle,  parce  que  cet  acide  décompose  les  fluorures.  Dans  févapo- 
ration  avec  HFl  et  AzO^H,  on  ne  perd  aucune  trace  de  mercure, 
d'arsenic,  de  sélénium,  de  germanium  et  d'antimoine. 

5.  Si  l'addition  d'HFl  donne  une  solution  limpide,  les  trois 
évaporations  avec  AzO^H  enlèvent  complètement  IIFl.  même  en 
présence  des  éléments  suivants  :  titane,  niobium,  tentale,  lesquels 
n'ont  pas  grande  tendance  à  former  des  fluorures  acides.  Dans  ce 
cas,  le  traitement  avec  SiO^  peut  être  supprimé. 

6.  Dans  le  cas  où  HFl  précipite  une  grande  quantité  (500  mil- 
ligr.) de  PbFl»,  BiFl2,  LiFl,  MgFl^  SrFP  ou  BaFl*  ou  une  petite 
quantité  (moins  de  50  milligr.)  de  CaFi*,  les  deux  évaporations 
décomposent  ceux-ci  si  Complètement  que  ces  éléments  passent 
en  solution  par  l'addition  d'AzOHI  dilué,  et  l'addition  de  SiO^ 
n'est  pas  nécessaire. 

7.  Si  les  oxydes  du  groupe  du  tungstène  et  du  niobium  sont 
seuls  présents  dans  le  premier  résidu,  ceux-ci  (excepté  SnO^) 
donnent  une  solution  limpide  par  un  traitement  à  HFl  (voir  P.  6, 
N.  1),  mais  ces  éléments  se  séparent  de  nouveau  après  l'évapo- 
ration  avec  AzO'H.  Dans  le  cas  où  HFl,  mais  pas  AzO^H,  produit 
une  solution  limpide,  il  n'est  pas  nécessaire  de  traiter  par  SiO^. 

8.  Lorsque  du  CaFl'^  ou  des  fluorures  des  terres  rares  se  sépa- 
rent sous  forme  de  précipité  et  en  quantité  considérable  par 
l'action  de  l'acide  fluorhydrique,  il  n'est  pas  pratique  de  les 
décomposer  par  des  évaporations  répétées  avec  AzO^H  seul  ; 
mais  l'addition  de  SiO^  et  la  digestion  avoc  Az041  concentré 
effectue  une  complète  décomposition  de  tous  les  fluorures  (excepté 
ThFlS  lequel  peut  rester  non  décomposé  sous  la  forme  d'une 
poudre  cristalline  dense). 

9.  Lorsque  CaFF  se  trouve  en  quantité  considérable  après 
deux  évaporations  avec  AzOHl  on  obtient  une  solution  colloïdale 
homogène,  légèrement  laiteuse,  par  un  traitement  avec  AzO^Il 
dilué.  Cela  ne  peut  être  pris  pour  une  véritable  solution,  et  la 
production  d'un  semblable  fait  montre  qu'on  a  omis  le  traitement 
par  la  silice. 

10.  La  silice  employée  ne  doit  laisser  aucun  résidu  par  l'éva- 
poration  avec  HFl. 

11.  Le  chauffage  à  120°  est  nécessaire  pour  rendre  la  silice 
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et  les  oxydes  d'étain,  de  tungstène  et  de  tantale  entièrement 
insolubles  dans  AzO^H  ;  cette  opération  est  encore  plus  néces- 
saire, lorsque  ces  éléments  ont  été  dissous  et  évaporés  en  présence 
d*HFl,  que  lorsqu'ils  ont  été  simplement  traités  par  AzO^H  seul. 
Si  le  résidu  est  chauffé  à  une  température  supérieure  à  120°, 
d'autres  oxydes,  comme  ceux  de  fer,  d'aluminium  et  de  chrome 
ne  pourraient  plus  se  dissoudre  par  un  traitement  ultérieur  avec 
AzO^H. 

Procédé  4.  —  Si  la  substance  est  un  métal,  on  doit  la  conver- 
tir sous  une  forme  qui  offre  le  plus  de  surface  possible,  comme, 
par  exemple,  en  la  pulvérisant  dans  un  mortier  d'agate,  en  la 
découpant  en  petits  morceaux  avec  un  couteau,  en  la  limant  avec 
une  lime  fine,  ou  bien  encore  en  la  perçant  avec  un  foret  et 
recueillant  la  limaille  produite.  On  pèse  Ogr.50  de  la  substance 
préparée  par  l'un  ou  l'autre  des  moyens  ci  dessus  indiqués,  et 
on  l'attaque  par  10  ce.  d'AzO^H  (1.20)  dans  une  capsule  cou- 
verte ;  on  chauffe  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs 
nitreuses  ;  on  ajoute,  s'il  le  faut,  une  nouvelle  quantité  d'acide 
ou  bien  un  peu  d'eau  distillée  s'il  se  produit  un  dépôt  de  sels 
cristallins.  La  solution  est  évaporée  à  siccité,  et  le  résidu  est 
porté  à  120®  pendant  une  heure  ou  plus  longtemps  si  cela  est 
nécessaire,  et  jusqu'à  obtention  d'une  masse  parfaitement  sèche 
(Résidu,  P.  5). 

Note,  —  1.  Voir  P.  1,  N.  3  pour  le  traitement  du  précipité  qui 
a  pu  se  séparer  par  l'attaque  avec  AzO'H,  et  P.  3  N.  11  pour  la 
déshydratation  du  résidu. 

Procédé  5.  —  Réduire  en  poudre  le  résidu  déshydraté  (P.  2,  3 
ou  4)  en  le  détachant  de  la  capsule  et  l'amener  à  la  forme  d'une 
poudre  fine  avec  un  pilon  ;  ajouter  5  ce.  d'AzO^H  (1.20)  ou  10  ce. 
si  cela  est  nécessaire  ;  recouvrir  la  capsule  et  chauffer  sur  le 
bain-marie  pendant  10  minutes  ;  noter  s'il  y  a  un  résidu.  S'il  n'y 
a  aucun  résidu,  frotter  les  bords  de  la  capsule  avec  une  baguette  de 
verre  munie  d'un  caoutchouc,  afin  d'enlever  toutes  les  particules 
qui  auraient  pu  se  dessécher,  et  laisser  le  tout  au  repos  pendant 
3  ou  4  minutes.  S'il  y  a  un  insoluble  cristallin  de  nitrate,  ajouter 
un  petit  peu  d'eau  pour  le  dissoudre  et  noter  s'il  reste  un  inso- 
luble amorphe  ;  diluer  avec  20  ce.  d'eau  et  porter  à  l'ébullition  ; 
décanter  la  solution  sur  un  filtre  en  laissant,  autant  que  possible, 
le  résidu  dans  la  capsule;  si  celui-ci  est  important,  on  le  chauffe 
avec  5  ce.  d'AzO^H  (1.20)  dilués  avec  de  l'eau,  et  l'on  décante  la 
solution  sur  le  même  filtre  ;  on  lave  encore  le  résidu  avec  AzO^H 
(1.05)  ;  on  décante  sur  le  filtre  (Résidu,  P.  6  ;  solution,  P.  51). 

Notes,  —  1.  Si  de  la  silice  n'a  pas  été  ajoutée,  on  peut  déjà 
tirer  quelques  conclusions  sur  la  présence  ou  l'absence  de  certains 
composés  contenus  dans  la  substance,  surtout  si  le  traitement 
avec  AzO^H(1.20)  du  résidu  déshydraté  ne  donne  aucun  insolu- 
ble. Cependant  un  léger  insoluble  ou  un  léger  trouble  pourrait 
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correspondre  à  une  quantité  assez  importante  d'un  élément. 
Une  solution  parfaitement  limpide,  ne  donnant  aucun  dépôt 
après  un  repos  de  quelques  minutes,  pourrait  seulement  per- 
mettre quelques  conclusions. 

Dans  le  cas  précédent,  cela  montrerait  l'absence  de  silice, 
d'étain,  de  niobium  et  de  tantale  dans  des  proportions  même 
faibles  (1  milligr.  par  exemple),  de  l'antimoine  (en  proportion 
de  2  milligr.,  excepté  cependant  en  présence  d'acides  organi- 
ques), et  de  tungstène  (en  proportion  de  1  milligr.,  excepté  en 
présence  de  P^O^  ou  de  As^O^  ou  As^O^  ou  d'acides  organiques). 
(]ela  indique  aussi  l'absence  probable  du  titane  (en  proportion  de 
1  milligr.,  excepté  en  présence  du  zirconiuni). 

Les  acides  organiques,  comme  les  acides  lactique,  tartrique 
et  citrique,  dissolvent  Sb*0^  et  TO^H"^  avec  une  grande  facilité. 
TO*H«  est  aussi  dissous  très  facilement  en  présence  de  PO*H»  ou 
AsO^H"*  ;  dans  ce  cas,  on  obtient  des  composés  complexes.  La 
présence  de  l'arsenic,  du  phosphore  et  des  acides  organiques 
sont  recherchés  d'après  une  marche  spéciale.  L'acide  borique 
ne  paraît  pas  augmenter  la  solubilité  du  tungstène  et  du  nio- 
bium ;  d'ailleurs,  il  ne  peut  être  présent  dans  la  substance  lorsque 
celle-ci  a  été  traitée  par  HFl  :  1  milligr.  de  BoO'H^  est  volatilisé 
complètement  par  évaporation  avec  5  ce.  de  cet  acide  et  5  ce. 
d'AzO^H  (1.42).  Cependant  500  milligr.  de  titane  peuvent  se 
dissoudre  complètement  dans  AzO^H,  lorsqu'il  y  a  en  présence 
500  milligr.  de  zirconium. 

2.  Si  l'on  a  ajouté  de  la  silice,  la  présence  ou  l'absence  du 
groupe  du  tungstène  et  du  niobium  ne  peut  être  déterminée  que 
lorsque  le  résidu  insoluble  dans  AzO*H  a  été  traité  par  HFl  ;  la 
solution,  évaporée  avec  SO*!!^,  est  additionnée  de  AzH*OH  et  de 
(AzHO'S  (P.  6  et  Partie  II). 

3.  Le  résidu  insoluble  dans  AzO^H  peut  contenir  les  oxydes 
des  éléments  indiqués  en  N.  1,  qui  sont  :  MoO*,  lorsque  le 
molybdène  est  présent  en  quantité  plus  grande  que  100  milligr. 
ou  lorsque  le  tungstène  ou  l'étain  sont  aussi  présents  ;  GeO' 
quand  30  milligr.  de  germanium  sont  présents  ;  Bi'O»  quand  il 
existe  beaucoup  d'antimoine  ;  SeO'  et  TeO^  quand  ces  éléments 
sont  accompagnés  de  beaucoup  d'antimoine  ;  ThFl*  quand  il 
y  a  beaucoup  de  thorium  en  présence  dans  le  résidu  traité  par 
HFl  ;  les  phosphates  et  arséniates  d'étain,  de  titane,  de  zirconium 
de  thorium  et  le  vanadate  d'étain,  lorsque  ces  éléments  se  trou- 
vent en  présence.  Le  résidu  peut  aussi  contenir  certaines  subs- 
tances non  décomposées  et  indiquées  en  (P.  6,  N.  2),  lesquelles  ne 
sont  attaquées  ni  par  AzO^H,  ni  par  HFl. 

4.  Des  éléments  indiqués  en  N.  3,  lesquels  peuvent,  dans  des 
conditions  spéciales,  se  trouver  dans  le  résidu  insoluble  dans 
AzO'H,  les  suivants  passent  en  solution  dans  AzO'H,  même  lors- 
qu'ils sont  en  grande  quantité  :  le  molybdène,  le  bismuth,  le 
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sélénium,  le  tellure,  le  zirconium,  le  thorium,  le  vanadium,  le 
germanium.  Ceci  est  aussi  vrai  pour  le  titane  (N.  1).  Quelque- 
fois une  petite  quantité  d'antimoine  (1  à  2  milligr.)  peut  se 
dissoudre.  L'acide  phosphorique,  l'acide  arsénique  et  Tacide 
vanadique  sont  dissous  complètement  lorsque  Tétain,  le  titane  et 
le  zirconium  sont  absents. 

5.  A  part  les  éléments  indiqués  en  N.  1  et  ceux  spécifiés  dans 
des  conditions  spéciales  en  N.  3,  aucun  des  autres  éléments  ne 
peut  rester  dans  le  résidu  insoluble  dans  AzO^H,  même  lorsqu'ils 
se  trouvent  en  grande  quantité.  Même  les  éléments  suivants  : 
bismuth,  tellure,  zirconium  et  thorium,  qui  donnent  des  sels 
hydratant  facilement,  se  dissolvent  complètement  lorsqu'ils  se 
trouvent  seuls  présents  dans  des  quantités  plus  grandes  même 
que  500  milligr.  Ceci  est  vrai  aussi  pour  le  zirconium,  lorsqu'il 
se  trouve  en  présence  d'au  moins  500  milligr.  de  titane.  Les 
éléments  fer,  aluminium  et  chrome,  transformés  à  Tétat  d'oxy- 
des rendus  insolubles  par  dessiccation,  se  dissolvent  complète- 
ment lorsque  cette  dessiccation  a  été  faite  à  120o.  S'il  existait  de 
l'or  dans  la  substance  primitive,  et  cela  à  l'état  de  chlorure,  une 
petite  quantité  seulement  resterait  dans  le  résidu,  et  ceci  serait 
dû  à  une  légère  réduction  par  les  poussières  atmosphériques. 

6.  Quant  à  ce  qui  a  été  dit  à  la  fin  de  ce  procédé  de  laver  le 
résidu  ou  le  précipité,  il  est  bien  entendu  que  cette  opération  doit 
être  continuée  aussi  longtemps  que  l'eau  de  lavage  entraîne  des 
substances  solubles  en  quantité  considérable. 

{A  suivre).  H.  C. 

Jiriiéniate  ilc  «oude-  —  M.  C.  WULFF  {Pharmaceutical 
Journal,  1906,  I,  p.  228).  —  Le  sel  qui  cristallise  au-dessous  de 
7°  renferme  121W;  au-dessus,  il  ne  renferme  que  IR^O.  Donc, 
le  sel  officinal  doit  être  cristallisé  à  la  température  ordinaire 
(15  à  20^). 

Facilement  efflorescent  h  30^,  il  fond  à  57<»  et  se  dessèche  faci- 
lement; à  50»,  il  perd  son  eau  de  cristallisation,  et,  à  175»,  il 
perd  son  eau  de  constitution. 

11  est  soluble  dans  1,64  d'eau  à  15^.  Le  sel  anhydre  est  moins 
soluble  que  le  sel  à  7H*0.  A.  D. 


Oosag^e  de  l^aeidc  azotiqae  et  de  l^aeide  azoCenm. 

-  MM.  J.  MEISENHELM  et  F.  HEIM  {Chemiker  Zeit.  Rep,,  1906, 
p.  41).  —  Pour  doser  l'acide  azotique  et  l'acide  azoteux,  lors- 
qu'ils se  trouvent  ensemble  dans  un  mélange,  les  auteurs  se 
basent  sur  le  fait  que  lU  réagit  sur  l'acide  azoteux  et  est  sans 
action  sur  l'acide  nitrique.  Les  réactions  sont  les  suivantes  : 

AzO^H + Hl  =  AzO  -I- 1  +  H»0 
AzO»H  -h  3FeG12+3HGl  =  AzO+3FeGl»+2H20 
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La  solulion  (Ogr.l  à  Ogr.2  de  nilrite),  faiblement  alcaline,  est 
placée  dans  un  petit  hallon  de  50cc.  environ,  fermû  par  un 
bouchon  de  caoutchouc  fi  3  lious.  La  pointe  d  trpiiipedans  un 
vase  contenant  une  solution  de  NaOH  il  12  p.  100.  Par  a  on 
fait  entrer  un  courant  de  ^ 

(;0*,  afin  de  chasser  l'air 
du  ballon  ;  on  ralentit  le 
courant  de  CO*.  et  l'on 
installe  sur  d  un  eudio- 
mètre  rempli  de  NaOH 
à  12  p.  100;  on  fait  cou- 
ler, par  le  tube  entonnoir 
b,  10  .^  15cc.  d'une  solu-  - 
lion  à  5  p.  100  de  Kl,  et 
l'on  rince  avec  autant 
d'HCi.  Il  se  produit  un 
dégagement  d'AzO,  en 
même  temps  que  l'iode 
est  mis  en  liberté;  on 
chauffe  à  l'ébullition,  et 
l'on  chasse  les  dernières  '"'-^g^" 

traces  d'AzO  par  un  cou- 
rant de  CO*.  Lorsque  AzO  est  chassé,  on  enlève  l'eudioniètre  ;  on 
l'agite  pour  absorber  les  dernières  traces  de  CO"  ;  on  place  l'eu- 
diomèlredans  un  cylindre  contenant  de  l'eau,  et  on  l'abandonne 
pendant  10  minutes.  Si  l'on  veut  doser  l'acide  nitrique  qui  reste 
dans  le  ballon,  on  remet  en  d  un  autre  eudiomètre  rempli  de 
NaOH  h  12  p.  100  ;  par  b  on  laisse  couler  de  10  à  20cc.  d'une 
solution  de  FeCl'  fortement  chlorhydrique.  et  l'on  continue  le 
dosage  parla  méthode  de  Schuize-Tieniann.  modifiée  par  Spiegel. 

L.  G. 


Héparation  et  daaaiie  do  ehlorc,  du  brome  et  de 
rioile.  —  M.  0.  WENTZKJ  {ZeiUchr.  f.  angew.  Ckemie,  1905, 
p.  696).  —  Principe.  —  Si,  h  une  solution  d'iodure  de  potas- 
sium, on  ajoute  du  calomel  ou  du  bromure  mercureux,  l'iode  se 
précipite  aussitôt  à  l'état  de  Hgl,  tandis  que  le  chlore  et  le 
brome  restent  en  solution,  suivant  les  équations  : 
KT  +  HgCl  =  KCl  +  Hgl 
Kl  +  IlgBr  =  KBr  +  Hgl 

Si  la  solution  d'iodure  de  potassium  est  concentrée (N/10  envi- 
ron), la  couleur  du  précipité  est  jaune-verdiltrc;  si,  au  contraire, 
elle  est  étendue  (N/IOO),  le  précipité  est  de  couleur  jaune. 

Le  précipité  d'iodure  se  forme  même  en  solulion  très  étendue, 
si  l'on  agite  vivement.  Cette  même  réaction  peut  être  employée 
pour  la  recherche  de  l'iode  dans  des  solutions  très  étendues. 
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alors  que  les  autres  réactifs  sont  impuissants  pour  le  déceler  ; 
on  arrive  ainsi  à  trouver  Tiode  dans  une  solution  contenant 
1/2  milligr.  d'iode  par  litre. 

Le  brome  se  comporte  de  la  même  façon  que  Tiode,  de  sorte 
qu'on  peut  facilement  séparer  ces  deux  éléments  du  chlore.  Pour 
que  la  méthode  donne  de  bons  résultats,  il  faut  employer  des 
produits  chimiquement  purs  ;  le  calomel  doit  être  exempt  de 
bichlorure  de  mercure;  on  doit  aussi  avoir  soin  de  ne  jamais 
faire  réagir  une  solution  concentrée  d*ioduresurle  fiel  mercuriel, 
afin  d'éviter  la  formation  de  mercure  métallique. 

Séparation  du  chlore  et  de  Viode.  —  Dans  100  ce.  de  solution,  con- 
tenant lgr.66  de  Kl  et  Ogr.585  de  NaCl  par  litre,  on  précipite 
ensemble  le  chlore  et  Tiode  par  AzO'Ag  ;  on  obtient  ainsi  le  poids 
de  AgCl -|-Agï  =  0gr.3781  ;  on  introduit  300  ce.  de  la  solution 
chloroiodurée  dans  un  ballon  muni  d'un  bouchon  en  verre,  et  Ton 
ajoute  du  calomel  par  petites  portions,  en  agitant  après  chaque 
addition.  De  temps  en  temps,  on  essaie  si  la  solution  filtrée  ne 
contient  plus  d'iode  ;  lorsque  ce  résultat  est  obtenu,  on  prend  une 
autre  portion  du  liquide,  qu'on  essaie  avecdeTeaude  chlore  et  du 
chloroforme,  et,  si  cet  essai  indique  l'absence  de  l'iode,  on  filtre. 
Il  est  essentiel  que  le  filtratum  soit  parfaitement  limpide.  Pour 
s'assurer  que  la  solution  ne  contient  plus  de  calomel,  il  suffit 
d'ajouter  un  peu  de  sulfhydrate  d'ammoniaque.  L'auteur  indique 
qu'il  faut  mettre  un  excès  de  calomel  pour  précipiter  tout  l'iode  ; 
ainsi,  pour  Ogr.  127  d'iode,  il  faut  de  5  à  6  gr.  d'HgCl.  On 
prélève  dans  un  ballon  100  ce.  du  filtratum  obtenu,  exempt  d'iode 
et  d'HgCl,  et  Ton  dose  le  chlore. 

On  a  ainsi  trouvé  : 

Ogr.  2868  d'AgCl; 

La  différence  d  entre  AgCl  -f-  Agi  et  AgCl  donne  Ogr.0913î. 
On  a  alors  : 

Agi  :  (Agi  —  AgCl)  ::  x:  d\ 

d'où  : 

x=z  rfx  2.568. 

Le  poids  (1)  du  précipité  de  Agi  étant  égal  à  Ogr.2344,  le 
poids  de  AgCl  =  Ogr.  1437. 
Dans  100  ce.  de  la  solution  de  chloro-iodure  on  a  : 

Iode  CShlore 

Trouvé Ogr  1266  Ogr.  0355 

Employé 0—1268  0-0354 

Différence —  0—0002    -f  0  —  0001 

Séparation  du  chlore  et  du  brome.  —  Comme  dans  l'essai  précé- 
dent, on  détermine  le  chlore  et  le  brome  ensemble  par  AzO'Ag 
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sur  une  solution  contenant  Ogr.585  de  NaCl  et  igr.i9  de  KBr(i)et 
ensuite,  sur  100  ce.  du  filtratum,  on  dose  le  chlore  par  AzO'Ag  (2). 


• 


(1)  Poids  du  AgCl  +  AgBr     ....  0gr.33l5 

(2)  »       »  AgCl 0—2867 

Différence    ....  0-0448 
On  a  alors  : 

AgBr  :  (AgBr  —  AgCl)  ::x:d 
d'où  : 

a?  =  rfX4.221. 

Le  poids  du  AgBr  dans  le  mélange  AgBr + AgCl  est  de  Ogr.  1890, 
et  le  poids  du  AgCl  =  Ogr.1425. 
Dans  100  ce.  de  la  solution  chlorobromurée,  on  a  : 

Brome  Chlore 

Trouvé    .- Ogr.0804  0  g' 0342 

Employé 0  —  0799  0-0345 

Différence 4-0—0005         0-0003 

Séparation  du  brome  et  de  Viode,  —  Une  solution  contenant 
lgr.66  de  Kl  et  lgr.19  de  KBr  est  traitée  de  la  même  façon  que 
pour  le  dosage  du  chlore  et  de  l'iode  ;  seulement,  pour  la  préci- 
pitation, on  emploie  HgBr,  et,  pour  voir  si  tout  l'iode  est  préci- 
pité, on  essaie  la  solution  avec  AzO*H  et  le  chloroforme. 

On  a  : 

(1)  Agi -h  AgBr  =         0«f.4227 

(2)  AgBr  =         0—3761 

Différence      =  —  0—0466 

Suivant  la  formule: 

Ag[  :  (Agi  —  AgBr)  ::  x  :  d 
d'où  : 

x=dX  5.007. 

On  calcule  donc  du  poids  Agi  -f-  AgBr  (1)  la  quantité  de  Agl=: 
Ogr.2332,  et  la  quantité  AgBr  =  Ogr.1895. 
Dans  100  ce.  de  la  solution  de  Kl  +  KBr,  on  a  : 

Iode  Brome 

Trouvé Ogr.1260  Ogr.0806 

Calculé 0—1268  0—0799 

Différence —  0  -  0008    +  0  —  0007 

Séparation  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode.  —  Dans  100  ce.  d'une 
solution  contenant  par  litre  Ogr.585  de  NaCl,  lgr.19  de  KBr  et 
1  gr.66  de  Kl,  on  précipite  les  halogènes  par  AzO'Ag. 

(1)  AgCl  t-  AgBr  +  Agi  =  Ogr.5640 

On  traite  300  ce.  de  la  solution  ci-dessus  par  IlgBr,  jusqu'à  ce 
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que  le  flitratum  ne  contienne  plus  d'iode  ;  on  prend  100  ce.  du 
filtratum,  et  Ton  précipite  le  chlore  et  le  brome  par  AzO^Ag  (2)  ; 
On  a: 

(1)  AgCl  +  AgBr+Ag  I  =       0  «'.  5640 

(2)  AgCl  +  AgBr  =       0  —  5175 

Différence  =  ~  0  —  0465 

Cette  différence,  multipliée  par  5.007,  donne  la  quantité  de 
Agi  contenue  en  (1). 

Pour  avoir  le  chlore,  on  prend  à  nouveau  300  ce.  de  la  solu- 
tion primitive,  et  on  la  traite  par  HgCl,  jusqu'à  ce  que  le  filtra- 
tum ne  contienne  plus  ni  iode,  ni  brome,  et,  dans  ce  filtratum,  on 
précipite  le  chlore  par  AzO*Ag  (3). 

On  a  : 

(2)  AgGl+AgBr=       0«r.5175 

(3)  AgCl  =       0  —  4294 

Différence       =—  0  —  0881 

Cette  différence,  multipliée  par  4,221,  donne  la  quantité  d'AgBr 
contenue  dans  le  précipité  (2),  soit  Pgr.3718,  et,  par  soustraction 
du  AgBr  du  précipité  (2),  on  a  la  quantité  de  AgCl  contenu  dans 
ce  précipité. 
(2)  AgCl  +  AgBr  =       0g'.5175 

AgBr  =       0  —  3718 

AgCl  .=  —0  —  1457 

La  même  quantité  de  AgCl  est  aussi  obtenue  dans  le  préci- 
pité (1),  dont  l-a  quantité  de  Agi  a  été  calculée  plus  haut.  Une 
simple  différence  conduit  à  connaître  dans  le  même  précipité  la 
quantité  de  AgBr. 

(1)  AgCl  +  AgBr  +  Agi  ==  Ogr.5640 

Ogr.1457  AgCl  +  Ogr.2237  Agi  =  Ogr.3784 

AgBr  =  Ogr.  1856 

Dans  100  ce.  de  la  solution  de  NaCl  +KBr  +  Kl, 

Chlore  Brome  Iode 

Trouvé  ....      0.0360  0.0790  0.1257 

Employé     .     .     .      0.0354  0.0799  0.1268 

Différence  .    .     .  -f-  0.0006      —  0.0009      —  O.OOH 

L.  G. 

lie  fluor  dans  le»  eaux.  -  M.J.  BUSQUËT  (Revista  de  far- 
macia,  1906,  n^  1).  —  M.  J.  Busquet  a  décelé  le  fluor  dans  quelques 
eaux  sulfureuses  de  la  chaîne  des  Pyrénées,  notamment  dans 
celles  de  Bagnères-de  Luchon.  Il  a  de  même  rencontré  cet  élé- 
ment en  plus  grande  abondance  dans  les  eaux  à  température 
élevée,  en  particulier  dans  les  sources  d'Artias,  de  la  province  de 
Lérida.  G.  P. 
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Cryescopie  des  eaniL  blearbonatées.  —  M.  CARKA- 

CIDO  {Aiiales  de  la  Sociedad  Espanola  de  fisica  y  quimica,  1906, 
n®  29).  —  M.  Graux  (1)  a  admis  qu'il  existait  une  proportionnalité 
directe  entre  le  point  cryoscopique  des  eatix  minérales  bicarboncUées  et 
leur  composition  exprimée  en  sels  anhydres  monocarbonatés  ;  c'est-à- 
dire  que  seule  la  moitié  de  CO^  combiné  influe  sur  l'abaissement  du 
point  de  congélation  de  l'eau. 

M.  Carracido,  à  la  suite  de  ses  observations  sur  l'eau  minérale 
de  Mondariz,  croit  pouvoir  affirmer  que  tout  l'acide  carbonique 
des  bicarbonates  influe  sur  l'abaissement  du  point  de  congéla- 
tion et  que,  dans  les  eaux  de  faible  minéralisation  comme  celle 
de  Mondariz,  l'observation  thermométrique  immédiate  établit 
manifestenient  que  les  monocarbonates  ne  sont  pas  cryoscopi- 
quement  équivalents.  .         G.  P. 

Préparation  de  Talcoof  ètliyliqae  par.  —  M.  L.WIN- 
KLER(American  Chem  Journal,  n^  3,  1906,  p.  286).  —  L'alcool 
absolu  du  commerce  contient  toujours  de  Teau  (quelquefois  de  1 
à  2  p.  100)  ;  il  contient  aussi  de  Taldéhyde  en  proportion  très 
variable.  La  méthode  de  purification  générale  adoptée  dans  les 
laboratoires  consiste  à  le  distiller  sur  la  chaux  vive,  la  ba- 
ryte caustique,  le  sodium,  etc.  ;  mais  ces  divers  réactifs  n'enlè- 
vent que  l'eau  et  laissent  Taldéhyde,  qu'on  ne  peut  enlever  que 
par  une  distillation  fractionnée  soigneusement  conduite.  Ce  pro- 
blème de  purification,' au  point  de  vue  de  l'aldéhyde,  a  été  récem- 
ment résolu  par  fauteur  de  la  manière  suivante  :  il  prépare, 
d'abord,  de  l'oxyde  d'argent  au  moyen  du  nitrate  d'argent,  par 
précipitation  avec  la  potasse,  et,  après  lavage  complet,  il  le 
sèche  à  la  température  ordinaire.  L'oxyde  d'argent  est  trituré 
avec  un  peu  d'alcool,  et  la  pâte  ainsi  obtenue  est  ajoutée  à  l'alcool 
à  purifier.  La  quantité  d'oxyde  à  ajouter  à  l'alcool  dépend  de 
la  quantité  d'aldéhyde  contenue  dans  celui-ci,  mais  elle  n'excède 
jamais  quelques  gr.  par  litre.  Il  se  forme,  dans  ces  conditions, 
de  l'acide  acétique,  qui  est  neutralisé  par  l'addition  de  1  à  2  gr. 
de  KOH  par  litre  d'alcool.  L'alcool  additionné  d'oxyde  d'argent 
et  de  KOH  est  fréquemment  agité  pendant  plusieurs  jours  à  la 
température  ordinaire,  et  cela  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai 
ne  donne  plus  la  réaction  de  l'aldéhyde  avec  la  solution  de 
nitrate  d'argent  ammoniacal . 

L'auteur  recommande  la  limaille  de  calcium  métalliqne  pour 
enlever  l'eau  de  l'alcool  ;  20  gr.  de  ce  produit  sont  pratiquement 
suffisants  pour  déshydrater  1  litre  d'alcool  absolu  commercial. 
Les  substances  sont  mélangées  et  portées  à  l'ébuUition  pendant 
quelque  temps  au  réfrigérant  ascendant,  puis  on  distille  en  évitant 
l'emploi  de  bouchons. 

(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique ^  1906,  p.  100. 
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L'alcool  obtenu  marque  99,9  en  volume.  Un  dernier  traitement 
avec  Ogr.  5  de  calcium  pour  100  d'alcool  est  suffisant  pour  enle- 
ver la  dernière  trace  d'eau, 

Les  propriétés  physiques  de  l'alcool  ainsi  puriûé  sont  les  sui- 
vantes; densité  à  00  =  0,80629;  à  i0«  =  0,79787;  à  i5o=0,79363; 
à 20»=  0,78937.  Les  valeurs  correspondantes,  données  par  Men- 
delieff,  sont  0,80625, 0,79788,  0,79367  et  0,78945. 

Les  points  d'ébullition  sont  :  77*81  (743mm.  5),  78^20  (754  mil- 
lim.  9)  et  78o29  (757  mm.  8),  une  différence  de  1  millimètre  de 
pression  donnant  un  changement  dans  le  point  de  distillation  de 
00034. 

L'auteur  a  remarqué  aussi  que  l'alcool  complètement  anhydre 
n'est  pas  aussi  hygroscopique  qu'on  pourrait  le  supposer  ;  par 
exemple  200  ce.  de  celui-ci,  placés  dans  un  récipient  ouvert  exposé 
à  l'air  du  laboratoire  pendant  15  minutes,  n'a  pas  absorbé  plus 
de  0,1  p.  100  d'eau.  H.  C. 

Béiermlnation  du  tonnin  de  a  Tins.  —  M.  LTHS  ARAMI 
{Revista  de  farmacia,  1906,  n^*  2  et  3).  —  L'auteur  opère  de  la 
manière  suivante  :  on  prélève  1  ce.  du  vin  à  examiner  ;  on 
ajoute  5  ce.  de  solution  d'indigo,  et  l'on  procède  à  l'oxydation 
en  suivant  exactement  la  méthode  Lœwenthal. 

D'autre  part,  on  prend  5  ce  du  même  vin  ;  on  ajoute  10  ce. 
d'eau  et  5  ce.  de  solution  de  perchlorure  de  fer  à  10  p.  100  ;  on 
agite,  et  l'on  additionne  de  5  ce.  de  solution  ammoniacale;  on 
filtre  ;  on  obtient  un  liquide  incolore,  dont  5  ce.  représentent 
1  ce.  de  vin  exempt  de  tannin  ;  on  oxyde  comme  précédemment, 
en  ajoutant  5  ce.  de  solution  d'indigo,  et,  par  différence  entre  les 
deux  chiffres  obtenus,  on  trouve  la  quantité  de  caméléon  employé 
à  oxyder  le  tannin  pur,  d'où  Ton  déduit  la  valeur  de  ce  dernier 
dans  le  vin.  G.  P. 

DoM^e  de  l'aeide  nrlque  et  des  bases  pnriquei» 
dans  l'arine.  —  MM.  KRUGER  et  SGHMID  {Zeits.  f,  physiolo- 
gische  Chemie,  t.  XLV,  p.  1).  —  Lorsqu'on  désire  doser  les  bases 
puriques,  on  se  sert  ordinairement  du  nitrate  d'argent  en  solution 
ammoniacale  ou  du  sulfate  de  cuivre  en  présence  du  bisulfite  de 

soude. 

En  1895,  M.  Krûger,  en  collaboration  avec  M.  Wulff,  a  pré- 
tendu qu'en  traitant  une  urine  par  le  sulfate  de  cuivre  en  pré- 
sence du  bisulfite  de  soude,  on  ne  précipite  aucun  corps  azoté 
autre  que  les  dérivés  puriques  ;  mais  il  a  été  reconnu  plus  tard 
qu'on  précipite  en  même  temps  l'albumine  normale,  les  albu- 
moses,  etc . 

D'autre  part,  d'après  M.  Ziilger,  le  chlorure  de  sodium,  ajouté 
à  l'urine,  s'opposerait  à  la  précipitation  des  dérivés  puriques  par 
les  sels  de  cuivre. 
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MM.  Krûger  et  Schmid  ont  fait  de  nouveaux  essais  et  constaté 
que  toutes  les  bases  puriques  (xanthine,  méthylxanthine,  hété- 
roxanthine,  paraxanthine,  guanine,  épiguanine,  adénine,  hypo- 
xanthine,  théophylline)  sont  toujours  intégralement  précipitées 
par  le  sulfate  de  cuivre  et  le  bisulfite  de  soude. 

Ils  ont  également  recherché  l'influence  que  peut  exercer  le 
chlorure  de  sodium  sur  la  précipitation,  et  ils  ont  constaté  que 
cette  précipitation  est,  non  empêchée,  mais  relardée,  et  qu'on 
peut  arriver  à  une  précipitation  complète  en  prolongeant  l'ébul^ 
lition . 

MM.  Krûger  et  Schmid  proposent,  pour  le  dosage  de  l'acide 
urique  et  des  bases  puriques,  d'opérer  de  la  manière  suivante  : 
on  fait  bouillir  l'urine  en  présence  du  sulfate  de  cuivre  et  du 
bisulfite  de  soude  ;  on  décompose  le  précipité  par  le  sulfure  de 
sodium;  on  ajoute  à  la  liqueur  de  Tacide  sulfurique  et  on  la 
concentre  ;  après  refroidissement,  la  plus  grande  partie  de  l'acide 
urique  cristallise  ;  on  oxyde,  par  le  bioxyde  de  manganèse  en 
milieu  acétique,  l'acide  urique  qui  reste  dans  les  eaux  mères  ; 
on  élimine  le  manganèse  dissous  à  l'aide  de  l'ammoniaque  et  du 
carbonate  d'ammoniaque  ;  on  neutralise  la  liqueur  par  SO*H',  et 
.l'on  précipite  les  bases  puriques  par  le  sulfate  de  cuivre  et  le 
bisulfite  de  soude. 

Dans  ces  opérations,  le  bioxyde  de  manganèse  ne  transforme 
que  l'acide  urique  et  n'exerce  aucune  action  sur  les  bases  puri- 
ques. 

Ce  procédé  au  cuivre  est  aussi  exact  que  celui  au  nitrate 
d'argent,  et  il  est  plus  rapide. 


Aeelierehe  inieroscopiqae  de»  eylindres  urt- 
naires.  -^  J.  AMANN  {Journal  suisse  de  pharmacie  du  10  fé- 
vrier 1806).  — L'auteur  opère  de  la  manière  suivante  :  il  prend 
une  gouttelette  du  sédiment  dans  lequel  on  soupçonne  la  présence 
de  cylindres  ^u  de  cylindroïdes,  et  il  y  ajoute  une  gouttelette 
d'encre  de  Gmne  liquide  ou  de  bleu  de  Prusse  en  tube  (couleur 
molle  pour  l'aquarelle)  ;  il  mélange,  afin  d'avoir  une  coloration 
uniforme  ;  il  recouvre  d'une  lamelle  et  il  examine  au  microscope 
avec  un  grossissement  de  200  à  300  diamètres. 

Les  cylindres  et  cylindroïdes,  ainsi  que  les  filaments  de  mucus, 
apparaissent  incolores  sur  le  fond  gris  ou  bleu  de  la  préparation, 
tandis  qu'ils  peuvent  échapper  à  l'observation  dans  une  prépa- 
ration non  colorée,  à  cause  de  leur  transparence  et  de  leurs 
propriétés  réfringentes,  qui  diffèrent  peu  de  celles  du  liquide 
ambiant. 

Il  faut  avoir  soin,  pour  cette  recherche,  de  n'employer  qu'une 
gouttelette  assez  petite  pour  que  le  mélange  ne  déborde  pas 
autour  de  la  lamelle,  parce  que  les  cylindres  pourraient  être 
entraînés  en  dehors  de  la  préparation. 
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Il  faut  aussi  éviter  tout  mouvement  latéral  de  translation  de 
la  lamelle,  qui  déterminerait,  par  le  roulement  des  filaments  de 
mucus,  la  formation  de  faux  cylindres  constitués  par  les  urates 
amorphes  en  suspension  dans  l'urine.  Ces  faux  cylindres  sont 
reconnaissables  parce  qu'ils  sont  toujours  disposés  parallèlement 
et  que  leur  axe  longitudinal  est  perpendiculaire  à  la  direction 
donnée  à  la  lamelle. 

Les  filaments  de  mucus  sont  faciles  à  distinguer,  leurs  contours 
étant  moins  nettement  arrêtés  que  ceux  des  cylindres. 

D'autres  éléments,  tels  que  les  leucocytes,  les  hématies,  les 
cellules  épithéliales  diverses,  etc.,  peuvent  être  mis  en  évidence 
par  ce  procédé. 

D'autres  couleurs  peuvent  vraisemblablement  être  employées 
à  la  place  de  l'encre  de  Chine  et  du  bleu  de  Prusse,  mais  l'auteur 
estime  qu'il  est  indispensable  de  prendre  une  couleur  composée 
de  parcelles  insolubles  très  finement  divisées  ;  les  couleurs  solu- 
bles,  telles  que  le  carmin,  etc.,  qui  sont  capables  de  colorer  les 
éléments  histologiques,  ne  rempliraient  pas  le  même  but. 


DoM^e  de  la  naphtaline.  —M.  DICKINSON-GAIR  {Pfiar- 
maceuHcal  Journal  1905,  II,  p.  806).  — Pour  avoir  des  résultats 
exacts,  il  faut  employer  l'acide  acétique  comme  dissolvant,  préci- 
piter la  napthaline  par  un  excès  d'acide  picrique  et  doser  l'acide 
picrique  en  excès  par  la  soude.  A.  D. 


BIBLIOGRAPHU 


Motions  fondamentales  de  ehimle  organique,  2*  édi- 
tion, par  Ch.  Moureu,  professeur  agrégé  &  l'Ecole  supérieure  de  phar- 
macie de  l'Université  de  Paris  (Gauthier- Villars,  éditeur,  quai  des 
Grands-Augustins,  55.  Paris),  4  vol.  de  292  pages.  Prix  :  7  fr.  50.  — 
Dans  cet  ouvrage,  l'auteur  expose  les  principales  théories  actuelles 
de  la  chimie  organique  et  Tétude  sommaire  et  très  générale  des  foDC- 
tioDs  les  plus  importantes.  Toutes  les  questions  de  détail  ou  d'intérêt 
secondaire  ayant  été  volontairement  écartées,  ce  livre  doit  être  la 
trame  même  de  nos  connaissances  en  chimie  organique. 

Ouvrir  l'esprit  de  l'élève  en  l'initiant  graduellement  au  mécanisme 
des  transformations  de  la  matière  et  en  lui  présentant  les  grandes 
lignes  de  la  science  avec  le  relief  qui  leur  convient,  le  préparer  ainsi  à 
suivre  avec  fruit  un  cours  complet  et  à  faire  un  usage  profitable  des 
traités  proprement  dits,  tel  est  le  but  poursuivi  par  la  publication 
de  cet  ouvrage^  qu'on,  peut  considérer  comme  une  introduction  à 
l'étude  de  la  chimie  organique. 

Les  étudiants  des  Facultés  des  sciences,  surtout  ceux  du  cours  du 
certificat  P.  C.  N.,  ceux  de  l'Ecole  de  pharmacie,  les  élèves  de  l'Ecole 
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polytechnique  et  de  Tlilcole  centrale  y  trouveront  une  base  solide  pour 
leurs  études  de  chimie  organique. 


Analyse  ehlmlqae  iudastrlelle,  sous  la  direction  de 
G.  LuNGE,  professeur  au  Polytechnicuai  de  Zurich,  traduit  sur  la 
5^)  édition  allemande,  par  Em.  Campagne,  ingénieur-chimiste.  Puemier 
VOLUME  :  Industries  minérales,  1  volume  de  640  pages,  avec  105  figures 
(H.  Dunod  et  E.  Pinat,  éditeurs,  49,  quai  des  Grands-Augustins,  Paris). 
Prix  :  22  fr.  50.  —  Ce  traité  d'analyse  industrielle  est  une  traduction 
partielle  de  l'important  ensemble  des  travaux  réunis  et  publiés  par 
G.  Lunge,  sous  le  titre  de  Chemisehteehnisehe  Untersuehunsmelhoden, 
lequel  comprend  trois  volumes,formant  ensemble  plus  de  3.000  pages. 
Les  chapitres  contenus  dans  le  premier  volume  de  la  traduction  fran- 
çaise sont  extraits  des  deux  premiers  volumes  de  l'édition  allemande. 
Le  second  volume,  qui  paraîtra  cette  même  année,  sera  extrait  du  troi- 
sième tome  de  l'édition  allemande  réservé  aux  industries  organiques. 

Pour  chacune  des  industries  considérées,  on  envisage  successivement 
les  points  suivants  :  1^  Analyse  des  matières  premières  ;  2^  Contrôle 
des  différentes  phases  de  la  fabrication  ;  3o  Essai  des  produits  fabriqués. 

Toutes  les  questions  analytiques  qui  se  présentent  au  chimiste  spé- 
cialisé dans  une  industrie  particulière  sont  abordées  successivement  et 
résolues  par  les  méthodes  les  plus  récentes  et  surtout  les  plus  pratiques. 
Cet  ouvrage  est  le  résultat  d'une  longue  expérience  faite  pour  adapter 
les  méthodes  scientifiques  au  travail  du  laboratoire  chargé  de  contrô- 
ler et  de  régler  la  marche  des  opérations  industrielles. 

L'ouvrage  de  Lunge  a  obtenu  le  plus  grand  succès  en  Allemagne,  où 
vient  de  paraître  la  cinquième  édition.  Le  public  français  réservera  un 
bon  accueil  à  la  traduction  que  M.  Campagne  en  a  faite  au  profit  de 
l'industrie  chimique  française. 


LeehiiniflCe  Dlzé,  par  A.  Pillas  et  A.  Balland  (J.-B.  Bail- 
lière  et  fils,  19,  rue  Hautefeuille,  Paris).  —  Le  livre  que  nous  présen- 
tons à  nos  lecteurs  est  destiné  à  retracer  la  vie  de  Dizé,  qui  a  été  phar- 
macien-chef de  la  pharmacie  centrale  des  hôpitaux  militaires  et  qui  a 
vécu  de  1764  à  1852.  L'un  des  auteurs  de  ce  livre,  M.  Pillas,  qui  est 
un  descendant  de  Dizé,  a  eu  comme  collaborateur  M.  Balland,  qui  avait 
eu  l'occasion  de  s'occuper  des  travaux  de  Dizé  dans  les  Travaux  des 
pharmaciens  militaires  français,  ouvrage  qui  a  paru  en  1882. 

Certains  chapitres  de  ce  volume  sont  extrêmement  intéressants  ;  nous 
signalerons  plus  particulièrement  celui  où  les  auteurs  ont  mentionné 
les  relations  du  chimiste  Dizé  avec  Darcet,  avec  Leblanc,  avec  Shée. 


lahrbneli  tardas  EisenhûCtcnvresen,  1903.  —  Supplé- 
ment du  Slahl  und  Eisen.  —  1  vol.  de  464  pages,  comprenant  un 
apierçu  dé  toutes  les  publications  concernant  l'industrie  minière. 

Ce  volume  est  très  intéressant  par  le  fait  qu'on  trouve  tous  les  titres 
des  travaux  publiés  dans  le  monde  entier  concernant  tout  ce  qui  se 
rapporte  à  l'exploitation  minière. 

L'ouvrage  est  donc  appelé  à  rendre  de  très  grands  services  aux 
ingénieurs,  qui  peuvent  y  puiser  des  renseignements  très  utiles. 


'*\ 
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Buppart  sur  les  travaux  eifeetiiés  par  le  Bnreati 
d'Iiygfièifte  et  le  Ijaboraioire  munlelpal  de  Tonton, 

par  GoREiL,  directeur  de  ces  services.  —  1  brochure  de  449  pages. 


Reelicrehes  snr  les  eanses  d'errenr  dans  l^appli- 
eatlon  de  la  méthode  ettro-méeanlqne  an  dosai^e  de 
i'aeide  phospliorlqne  dans  les  phospliateii  natnrels 
et  les  seorle*  de  dépbospboratton,  par  Guerrt  et  Toussaint, 
chimistes  au  Laboratoire  d'analyses  de  l'Etat  à  Liège.  —  1  brochure 
de  36  pages. 

TaMeanm  d'analyiie  des  proiinlts  erètols,  par  J.  Vam- 

VAKA8,  directeur  du  Laboratoire  du  gouvernement  crétois.  —  1  bro- 
chure de  30  pages  (La  Ganée). 


NOUVELLES  ET  RENSEIGHEMEHTS 


Difltinetton  houoriflqne.  -  Par  décret  du '28  juillet  1906, 
M.  Landowski,  de  Paris,  membre  du  Syndicat  des  cbimrstes^a  été 
nommé  Chevalier  du  Mérite  agricole. 


liOi  sur  les  ffirandes.  ~  Le  règlement  d'administration  publi- 
que concernant  l'application  de  la  loi  sur  les  fraudes  vient  de  paraître. 
Nous  le  publierons  dans  le  prochain  numéro. 


DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d'un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinort,  45,  rue  Tu  renne,  Paris  3^. 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  l'Association  des  anciens  élèves 
de  rinstitut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  3,  rue  Miche- 
let,  Paris  (6e). 

L'Association  amicale  des  anciens  élèves  de  l'Institut  national  agrono- 
mique est  à  même  chaque  année  d'offrir  à  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  de  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Pri<^re  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  l'Association,  16,  rue 
Claude  Bernard,  Paris,  5'. 

riTIMT^TP  ^^  courant  des  analyses  agricoles,  industrielles  et  bacté- 
lilllJilluiD  riologiques,  demande  emploi  dans  laboratoire  ou  industrie. 
Adresser  les  demandes  au  bureau  des  Annales  de  chimie  analytique,  45, 
rue  Turenne,  aux  initiales  L.  D. 


Le  Gérant  :  C.  CRINON. 


IMVAL.    —    IMPRIMUilB  L.    BARNBOUD  ET  G**. 
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TRAVAUX  ORIGINAUX 


li'oDiMlloiri®  c^v  Congrès  de  Rome, 

Par  M.  L.  Mathieu, 
Directeur  de  la  station  œnologique  de  Bourgogne,  à  Beaune. 

Les  organisateurs  du  sixième  Congrès  international  de  chimie 
appliquée  ont  été  bien  inspirés  en  consacrant  spécialement  à 
rœnologie  une  section  qui  a  réuni  123  adhérents  des  nations 
viticoles  suivantes  :  France,  Russie,  Allemagne,  Autriche,  Suisse, 
Grèce,  Palestine,  Brésil,  Chili,  colonie  du  Cap,  Pérou,  Etats-Unis. 
Parmi  les  membres  élus  du  Bureau  de  cette  section,  il  est  à  noter, 
comme  président  d'honneur,  M.  Gayon  (Bordeaux)  ;  comme  vice- 
présidents,  MM.  Barbet  (Paris)  et  Mathieu  (Beaune)  ;  comme 
secrétaire,  M.  Mestre  (Bordeaux)  ;  cette  section  a  été  Tune  des 
plus  chargées  comme  travaux  et  a  dû  employer  sept  séances  labo- 
rieuses à  écouter  et  discuter  de  nombreuses  communications  ; 
aussi,  des  73  sujets  inscrits  à  l'ordre  du  jour,  n'est-il  possible 
que  de  donner  ici  un  simple  aperçu  des  plus  importants,  en  les 
groupant  d'après  leur  objet. 

Mouis.  —  La  stérilisation,  qui  a  été  réalisée  depuis  longtemps 
par  M.  Rosensthiel,  par  M.  Kayser,  présente  un  intérêt  d'actualité  ; 
en  effet,  en  ces  dernières  années,  elle  a  été  industrialisée,  soit 
pour  faire  des  moûts  directement  consommables,  soit  pour  retar- 
der la  fermentation  et  l'obtenir  ou  loin  du  lieu  de  production  ou 
longtemps  après  la  vendange.  M.  Mestre  a  exposé  les  procédés, 
et  M.  Barbet  en  a  préconisé  la  généralisation  pour  obtenir,  dans 
des  vineries  centrales,  la  réalisation  plus  facile  de  la  vinification 
avec  toute  la  science  et  le  matériel  convenables. 

Jusqu'ici  on  n'avait  concentré  les  moûts  que  par  évaporation  ; 
M.  Monti  (Turin)  a  exposé  un  nouveau  procédé  de  concentration, 
en  vue  de  la  préparation  des  vins  de  liqueur,  par  la  congélation, 
procédé  qui  rappelle  un  peu  la  méthode  de  gelage  des  vins  en 
Bourgogne,  préconisée  par  de  Vergnette-Lamotte,  mais  alors 
effectuée  avec  des  appareils  industriels. 

Fermentations,  —  Le  rôle  si  intéressant  de  l'acide  sulfureux  en 
vinification  a  été  étudié  par  M.  Mensio,  qui  a  rappelé  le  résultat 
de  ses  expériences  ;  M.  G.  Paris  a  exposé  l'action  bactéricide  de  cet 
acide  dans  les  vins.  Pour  les  vins  des  vignobles  du  Cap,  issus 
des  Pinots  de  Bourgogne,  qui  y  donnent  les  vins  célèbres  de 
Constance,  on  éprouve,  comme  dans  tous  les  pays  chauds,  de 
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sérieuses  difficultés  pour  réussir  leur  fermentation  ;  M.  Hahn  a 
indiqué  les  procédés  convenant  le  mieux  dans  les  régions  sud- 
africaines. 

Conservation  et  vieillissement  du  vin,  —  La  pasteurisation  et  les 
phénomènes  de  vieillissement  des  vins  ont  fait  Tobjet  de  notes 
de  MM.  Malvezin,  Mestre,  Trillat,  Passerini,  Paris,  Sani  ;  M. 
Wiley  s'est  également  occupé  des  eaux-de-vie  et  des  wisky. 

Analyses.  —  Ce  sont  surtout  les  analyses  qui  ont  donné  Heu  au 
plus  grand  nombre  de  travaux.  MM.  de  Astis  et  Zecchini  ont  rap- 
pelé les  discussions  auxquelles  donnent  lieu  les  transactions  de 
vins  basées  sur  le  degré  alcoolique,  lorsque  le  dosage  de  l'alcool  se 
fait  par  les  procédés  ébullioscopiques,  surtout  pour  les  vins  de 
liqueur.  Ils  ont  exprimé  le  désir  de  voir  généraliser  ce  qu'avait 
déjà  indiqué  Salleron  de  couper  au  préalable  les  vins  sucrés  de  leur 
volume  d'eau.  M.  Monti  a  présenté  ses  appareils  de  dosage  de 
l'alcool  dans  les  vins  concentrés;  M.  Varennea  présenté  son chro- 
nostilloscope  pour  les  analyses  rapides  ;  M.  Sidersky  a  proposé 
un  projet  de  réforme  des  tables  alcoométriques. 

M.  Zecchini  a  montré  comment  le  rapport  du  glucose  au  lé- 
vulose, déterminé  par  l'analyse  polarimétrique,  permet  de  con- 
clure à  une  addition  de  sucre  cristallisé  après  fermentation,  fait 
des  plus  intéressants  pour  Torigine  des  vins  de  liqueur  et  pour 
déterminer  si  un  sucrage  a  eu  lieu  après  fermentation. 

La  production  des  aldéhydes  a  occupé  M.  Trillat  et  M.  Passe- 
rini. M.  Péano  a  indiqué  les  doses  et  le  dosage  des  éthers  dans  le 
vin.  Le  dosage  de  la  glycérine  a  été  étudié  par  MM.  Trillat  et 
Billon. 

La  recherche  et  le  dosage  de  l'acide  sulfureux  sont  toujours  à 
Tordredu  jour.  MM.  Vital i  et  Plancher  ont  exposé  leurs  recher- 
ches ;  M.  Mathieu  a  résumé  une  étude  comparative  des  procédés 
de  dosage  et  a  conclu  en  faisant  un  choix  des  méthodes  offrant 
le  plus  de  sécurité. 

Jja  valeur  alimentaire  des  composés  organiques  du  phosphore 
a  conduit  MM.  Mensio,  Funaro  et  Rastelli  à  déterminer  Tétat 
de  ces  combinaisons  pour  le  vin  et  les  quantités  contenues 
dans  certains  vins.  MM.  Funaro  et  Barboni  ont  cherché  h  vérifier 
les  conclusions  émises  par  M.  Weirich  relativement  à  la  lécithine 
du  vin  ;  ils  ont  trouvé  que  cette  substance  était  un  constituant 
normal  de  tous  les  moûts  ;  il  serait  originaire  de  la  pulpe  et  passe- 
rait k  rétat  de  phosphoglycérates  après  la  fermentation. 

Fraudes.  —  La  caractérisation  des  falsifications  a  naturelle- 
ment une  place  importance  dans  les  analyses  :  les  acides  miné- 
raux libres,  en  particulier  f  acide  sulfurique,  quelquefois  utilisé 
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pour  donner  de  la  tenue  aux  vins  très  colorés  (M.  Carletti)  ;  l'acide 
salicylique,  encore  employé  dans  certaines  substances  comme 
antifermentescible(M.  Vitali)  ;  les  matières  colorantes  (M.  Tayle)  ; 
la  réaction  des  nitrates  comme  révélatrice  du  mouillage(MM.  Mar- 
tinotti  et  Lévi). 

De  Vanalyse  actuelle  des  eaux-de  vie.  —  Pour  les  eaux-de-vie, 
M.  Barbet  a  exposé  longuement  les  meilleurs  procédés  de  dosage  du 
non-alcool  des  eaux-de-vie  :  alcools  supérieurs,  acidité,  aldéhy- 
des, éthers,  furfurol,  etc.  Il  a  insisté  sur  deux  points  spéciaux 
sur  lesquels  sont,  d'ailleurs,  bien  édifiés  tous  les  chimistes  cons- 
ciencieux qui  ont  eu  à  effectuer  des  analyses  d'eaux-de-vie  : 
c'est,  d'une  part,  la  variation  des  résultats  donnés,  même  par 
une  même  méthode,  entre  les  mains  de  chimistes  diiOférents, 
variations  dont  on  peut  restreindre  les  limites  par  une  grande 
précision  dans  le  mode  opératoire  ;  c'est,  d'autre  part,  pour  la 
vraie  science,  l'impuissance  de  formuler  un  jugement  précis  et 
motivé  d'après  l'analyse  la  mieux  faite^  les  termes  de  comparai- 
son étant  eux-mêmes  fort  variables  en  général.  D'ailleurs,  le  vœu 
suivant,  en  contradiction  avec  les  lois  actuelles  belge  et  brési- 
lienne, adopté  sur  la  demande  de  M.  Mastbaum  et  après  discus- 
sion de  MM.  André  et  Mathieu,  en  est  un  témoignage  : 

«  On  ne  pourra,  à  l'avenir,  pour  les  eaux-de-vie,  fixer  de  limi- 
«  tes  pour  l'ensemble  des  corps  du  non-alcool,  mais  seulement 
«  pour  les  groupes  séparés  du  non-alcool  et  à  la  condition  essen- 
«  tielle  d'avoir,  pour  leur  dosage,  des  méthodes  exactes  d  ana- 
«  lyse.  » 

Interprétation  des  analyses,  —  L'interprétation  des  analyses  a 
fait  Tobjet  de  deux  rapports  spéciaux,  l'un  de  M.  Vetere,  l'autre 
de  M.  Mathieu,  sur  le  rapport  alcool-glycérine,  considéré  sou- 
vent par  les  experts  comme  ayant  des  limites  qui,  d'après  des 
analyses  plus  complètes^  sont  souvent  dépassées. 

Unification  des  méthodes  d'analyse.  —  L'unification  des  méthodes 
d'analyse  s'est  imposée  depuis  longtemps  à  l'attention  des  chi- 
mistes pour  les  vins  et  les  eaux  de-vie,  qui  font  l'objet  de  s[ 
importantes  transactions  commerciales  internationales  et  pour 
lesquels  les  mesures  douanières  se  sont  multipliées  avec  toutes 
sortes  de  limites,  de  rapports,  de  règles  plus  ou  moins  étroites 
variables  avec  les  pays.  S'il  paraît  difficile,  pour  ne  pas  dire 
impossible,  d'obtenir  l'uniformité  de  ces  règles,  les  mesures 
douanières  n'étant  quelquefois  que  des  moyens  de  protection  des 
produits  nationaux,  il  serait  au  moins  équitable  que  les  métho- 
des d'analyse  servant  à  l'application  de  ces  règles  eussent  un 
caractère  international,  de  manière  qu'un  expéditeur  puisse  faci- 
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lement  éprouver  la  conformité  de  son  produit  aux  exigences 
douanières  du  pays  destinataire. 

C'est  le  but  que  se  propose  d'atteindre  la  Commission  inter- 
nationale d'analyses,  but  sans  doute  encore  éloigné,  car  il  y  a  à 
résoudre  un  certain  nombre  de  questions  préalables  dont  la  solu- 
tion demandera  du. temps  et  ensuite  des  épreuves  répétées  pour 
en  affirmer  la  valeur  ;  pour  n'en  citer  qu'un  exemple,  les  rap- 
ports alcool-extrait  sont  presque  partout  considérés  comme  un 
élément  essentiel  pour  l'appréciation  des  vins  ;  or,  si  l'on  déter- 
mine bien  rigoureusement  l'alcool,  les  procédés  de  détermination 
de  l'extrait  sec  sont  variables  avec  chaque  pays  et  donnent  des 
résultats  souvent  très  discordants  ;  il  est  évident  que,  rien  que 
pour  cette  question,  il  est  indispensable,  tout  d'abord,  de  s'enten- 
dre sur  la  définition  et  la  détermination  de  l'extrait  sec. 

En  résumé,  si  le  Congrès  n'a  pas  révélé  de  nouveauté  extraor- 
dinaire, il  a  été  une  constatation  du  progrès  général  de  l'œnolo- 
gie chez  toutes  les  nations  viticoles  ;  il  a  été  aussi  une  preuve  de 
la  vitalité  en  France  de  cette  science  d'origine  si  française,  avec 
les  Chaptal,  les  Dumas,  les  Boussingault,  les  Berthelot  et  surtout 
avec  Pasteur  et  ses  élèves. 


\^iiis  renfermant  de  l'arsenie, 

Par  M.  Mestrezat. 

Analysant,  il  y  a  quelque  temps  (1),  un  vin  ayant  causé  des 
intolérances  gastriques  et  des  accidents  d'un  ordre  beaucoup  plus 
grave  survenus  chez  diverses  personnes  qui  en  avaient  con- 
sommé, nous  y  avons  décelé  des  doses  importantes  d'arsenic.  Or, 
ce  cas  de  vins  renfermant  de  l'arsenic  est  loin  d'être  isolé,  comme 
on  pourrait  être  tenté  de  le  croire,  pas  plus  d'ailleurs  que  celui 
de  vins  émétiques  ou  de  vins  provoquant  des  troubles  divers  ; 
c'est,  pour  notre  part,  le  second  exemple  cette  année. 

Le  vin  examiné  était  fortement  émétique  ;  deux  des  personnes 
en  ayant  bu,  plus  sérieusement  atteintes,  firent  de  la  paralysie 
et  eurent  très  nettement  tous  les  symptômes  d'un  intoxication 
grave. 

C'est  sur  ces  entrefaites  que  le  docteur  X...  nous  en  fit  parvenir 
un  échantillon. 

Vainement  nous  cherchâmes,  dans  l'analyse  qualitative  des 
cendres,  la  clef  du  mystère.  De  cuivre  (notre  première  idée),  le 
vin  n'en  contenait  pas  trace  ;  il  y  avait  du  fer  en  quantité  notable, 

(1)  Laboratoire  de  la  Station  œnologique  de  l'Hérault  et  laboratoire 
d'hygiène  de  la  Faculté  de  médecine  de  Montpellier. 
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de  Talumine,  toutes  bases  inoffensives  ;  il  n'y  avait  pas  pas  non 
plus  d'antimoine,  mais  il  existait  peut-être  des  traces  infimes 
d'arsenic.  Ce  n'est  d'ailleurs  pas  sur  les  cendres  qu'il  nous  eût 
fallu  chercher  ces  deux  derniers  corps  ;  aussi  ne  conclûmes-nous 
pas  tout  d'abord,  n'envisageant  guère  la  possibilité  de  la  pré- 
sence de  ce  corps  dans  un  vin,  et  nous  reportâmes  nos  efforts 
successivement  sur  la  matière  colorante,  les  acides  minéraux, 
mais   toujours  avec  le  même  insuccès. 

Un  fait  était  cependant  certain,  c'est  que  le  vin  renfermait 
quelque  chose  de  toxique  ;  l'injection  intraveineuse  pratiquée  sur 
des  lapins  témoignait  d'une  toxicité  double,  sinon  plus,  de  celle 
d'un  vin  ordinaire. 

A  bout  d'arguments;  ce  n'est  qu'en  dernier  lieu  que  nous  pro- 
cédâmes à  la  recherche  de  l'arsenic  avant  d'incriminer  les  alca- 
loïdes ou  d'autres  poisons  organiques. 

Cette  recherche  fut  faite  sur  120  ce.  de  vin,  après  destruction 
de  la  matière  organique  et  à  l'aide  de  l'appareil  de  Marsh« 

L'expérience  fut  concluante,  et,  malgré  le  faible  volume  de  vin 
dont  nous  étions  parti,  nous  obtinmes  un  anneau  des  plus 
abondants  d'arsenic,  anneau  si  épais  qu'il  se  détachait  des  parois 
du  tube. 

Malheureusement,  nous  ne  pûmes  évaluer  pondéralement  cet 
arsenic,  une  certaine  quantité  ayant  été  employée  aux  réactions 
de  caractérisation  ou  ayant  été  partiellement  entraînée  par  la 
flamme,  mais  ce  que  nous  pouvons  affirmer,  c'est  que  la  quan- 
tité ainsi  recueillie  portait  la  teneur  du  vin  à  un  chiffre  consi- 
dérable. 

D'où  pouvait  bien  provenir  cet  arsenic  ?  Des  renseignements 
fournis,  il  résulte  qu'on  avait  employé,  dans  la  propriété  de 
laquelle  le  vin  provenait,  comme  d'ailleurs  cette  année  dans  un 
grande  nombre  d'exploitations  du  Midi,  de  Varséniate  de  soude 
pour  le  traitement  de  la  vigne  contre  Taltise. 

Cet  arséniate,  resté  entre  les  mains  des  ouvriers,  fut  cause  de 
tout  le  mal  :  Tun  d'eux,  croyant  nettoyer  un  fût  avec  du  carbonate 
de  soude,  avait  puisé  par  mégarde  dans  le  sac  d'arséniate 

On  conçoit  aisément  les  conséquences  de  pareilles  méprises,  et 
peu  s'en  fallut  qu'il  n'y  eût  à  déplorer  des  suites  fatales  dans  le 
cas  que  nous  rapportons. 

Cependant,  à  côté  des  méprises,  il  est  un  autre  danger  autre- 
ment grave  à  notre  avis  :  dans  les  campagnes,  on  embauche  des 
ouvriers  sans  aveu  pour  faire  un  travail  ou  donner  un  coup  de 
main  ;  combien  plus  dangereux  deviennent  entre  leurs  mains  les 
arséniates  ou  des  produits  analogues  t 
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Et  sans  chercher  si  loin  :  la  simple  manipulation  de  ces 
bouillies  arsenicales  par  les  ouvriers  qui  en  sont  chargés  n'est- 
elle  pas,  par  suite  de  négligence  ou  de  malpropreté  de  leur  part, 
voire  même  simplement  par  la  respiration  des  pulvérisations 
qu'ils  font,  d'un  danger  permanent  pour  eux-mêmes  ? 

Il  ne  nous  appartient  pas,  comme  chimiste,  de  tirer  toutes  les 
conclusions  que  comporteraient  ces  quelques  remarques  ;  qu'il 
nous  suffise  de  dire  à  des  personnes  plus  compétentes  que  le  fait 
de  vins  accidentellement  arséniés  n'est  pas  rare  avec  les  traite- 
ments arsenicaux  actuels,  et  que,  pour  la  plus  grande  sécurité 
de  la  santé  publique,  il  serait  souhaitable,  qu'une  réglementa- 
tion régisse  l'emploi  de  tous  ces  produits,  souvent  aussi  toxiques 
pour  l'homme  que  pour  l'altise  qu'ils  ont  "pour  but  de  combattre. 

Dosante  de  Taeldlté  Tolatllc  des  Tins 

Par  M.  Saunibr, 

Licencié  es  sciences, 
Chimiste  diplômé  de  l'Université. 

Sous  ce  titre,  M.  Hubert  a  publié,  dans  le  numéro  du  15  juillet 
de  ce  Recueil,  un  travail  dont  la  lecture  m'a  vivement  intéressé. 
^  Le  principe  sur  lequel  est  basé  le  procédé  de  dosage  qu'il 
décrit,  Tentraînement  des  acides  volatils  par  la  vapeur,  est  connu 
et  employé  depuis  longtemps.  Son  appareil,  bien  que  d'une  forme 
originale,  présente  une  grande  ressemblance  avec  celui  qu'a  décrit 
M.  Pozzi-Escot  en  1904  (1),  et  surtout  avec  celui  que  j'ai  moi- 
même  fait  connaître  au  dernier  Congrès  de  chimie  appliquée, 
tenu  cette  année  à  Rome.  Dans  l'appareil  de  M.  Hubert,  en  effet, 
comme  dans  le  mien,  on  trouve  un  brise-mousse  métallique, 
absolument  nécessaire  pour  séparer  intégralement  les  acides 
fixes  des  acides  volatils. 

Ce  que  la  grande  majorité  des  chimistes  ignorent,  c'est  que 
l'idée  de  chauffer  le  vin  au  bain-marie  pendant  l'entraînement 
par  la  vapeur,  et  cela  au  moyen  de  l'eau  même  qui  produit  cette 
vapeur,  revient  à  M.  D.  Cazenave,  ancien  directeur  du  labora- 
toire de  l'usine  œnophile  du  Colombier  appartenant  à  M.  Frantz 
Malvezin,  à  Caudéran  (Gironde),  actuellement  chimiste  œnologue 
à  Mendoza  (République  Argentine).  M.  Cazenave,  en  effet,  avait 
fait  construire  un  appareil  constitué  comme  l'indique  la  figure 
ci-contre.  Cet  appareil,  qui  présente,  d'ailleurs,  certains  incon- 
vénients, tels  que  difficulté  de  construction  et  de  nettoyage,  fra- 

(1)  Annales  de  chimie  analytique,  1904,  p.  209. 
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gililé,  fonctionnait  au  laboratoire  de  Tusine  œnophile  bien  avant 
1903,  et  il  doit  être  considéré  comme  Tancêtre  des  trois  appareils 
mentionnés  plus  haut. 

Cette  question  historique  mise  à  part,  on  note,  dans  le  mémoire 
de  M.  Hubert,  certains  points  qui  paraissent  mériter  quelques 
éclaircissements.  M.  Hubert  dit  :  «  Du- 
«  claux  a  indiqué  une  méthode  qui  offre 
f  plusieurs  avantages  sur  la  précédente 
€  (celle  de  Pasteur),  parce  qu'il  n'opère 
«  que  sur  100  ce.  de  vin,  qu'il  addi- 
«  tionne  de  10  ce.  d'eau  et  dont  il  retire 
«  par  distillation  100  ce.  de  liquide.  Ce 
«  distillatum  devait,  dans  son  esprit, 
f  renfermer  la  totalité  des  acides  vola- 
«  tils;  j'ai  appliqué  cette  méthode  à 
«  des  dissolutions  d'acides  acétique  et 
«  propionique  de  concentration  variant 
«  depuis  1  gr.  jusqu'à  5  gr.  par  litre,  et 
«  j'ai  pu  me  rendre  compte  qu'on  était 
c  loin  de  retirer  ainsi  la  totalité  des 
f  acides  volatils  ;  le  résultat  est  infé- 
f  rieur  à  la  réalité,  même  si  l'on  a 
a  soin  de  le  majorer  de  10  p.  100  ». 

Je  doute  que  Duclaux  ait  jamais  cru 
obtenir  la  totalité  des  acides  volatils 
contenus  dans  une  solution  en  la  distillant  et  recueillant  les 

—  de  son  volume.  Dans  son  Traité  de  microbiologie,  à  propos  de 

sa  méthode  de  séparation  et  d'identification  des  acides  volatils, 
il  indique  que,  dans  les  conditions  où  s'est  placé  M.  Hubert,  on 
n'obtient  que  80  p.  100  de  Tacide  initial,  si  l'on  a  affaire  à  une 
dissolution  d'acide  acétique  pur,  et  95  p.  100  s'il  s'agit  d'acide 
propionique. 

Pour  des  solutions  aqueuses,  la  question  est  donc  résolue 
depuis  longtemps,  et  M.  Hubert  pouvait  très  bien  s'épargner  la 
peine  de  vérifier  les  résultats  donnés  par  Duclaux.  Pour  le  vin, 
il  est  évident  que  les  mêmes  données  ne  sont  plus  exactes,  à 
cause  des  actions  perturbatrices  de  l'alcool  et  des  autres  matières 
que  ce  liquide  lient  en  dissolution  ;  un  coeffîcieat  numérique 
n'aurait  plus  sa  raison  d'être,  puisqu'il  serait  différent  pour 
chaque  vin,  en  relation  avec  la  constitution  propre  de  celui-ci. 

Plus  loin,  M.  Hubert  dit  :  «  Les  méthodes  de  Paçteur  et  Duclaux 
«  procèdent  par  titration  directe  des  acides  volatils  ;  mais  on  a 
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«  reconnu  qu'il  était  plus  exact  de  suivre  une  marche  indirecte 
<  en  dosant,  d'une  part,  l'acidité  totale,  d'autre  part,  l'acidité 
«  fixe  et  l'acidité  volatile  par  différence  ;  car  les  acétates,  propio- 
«  nates,  butyrates  alcalins,  qui  se  décomposent  à  chaud  sous 
«  l'influence  du  tannin  ou  du  bitartrate  de  potasse,  viennent 
«  augmenter  l'acidité  du  distillatum  ». 

J'ignore  comment  on  a  reconnu  qu'il  était  plus  exact  de  doser 
l'acidité  volatile  du  vin  par  différence  entre  l'acidité  totale  et 
l'acidité  fixe,  mais  les  simples  considérations  suivantes  semblent 
prouver  le  contraire. 

Aucun  chimiste  n'ignore  que  le  titrage  de  l'acidité  totale  d'un 
vin  est  une  opération  très  délicate  ;  on  ne  peut  prétendre  arriver 
à  un  résultat  assez  approché  que  par  une  très  longue  pratique, 
après  avoir  effectué  des  centaines  de  dosages.  La  raison  en  est 
assez  simple.  En  effet,  le  terme  de  l'opération  n'est  indiqué  que 
par  des  phénomènes  peu  nets,  tels  que  le  virage  de  la  couleur  et 
l'apparition  d'un  léger  précipité.  Pour  la  couleur,  le  virage  est 
assez  sensible  avec  les  vins  nouveaux,  mais,  avec  les  vins  vieux, 
on  peut  dire  que  chaque  vin  donne  lieu  à  un  virage  particulier. 
L'apparition  du  léger  précipité  est  un  phénomène  plus  constant, 
mais  la  difficulté  consiste  à  saisir  le  moment  où  ce  précipité 
devient  perceptible.  Ce*  moment  varie  avec  l'éclairage  du  labora- 
toire, avec  la  forme  et  les  dimensions  du  vase  dans  lequel  se  fait 
la  saturation,  avec  la  distance  à  laquelle  se  place  l'œil,  avec  la 
puissance  de  cet  œil  et  surtout  avec  l'expérience  de  l'opérateur  ; 
lorsqu'on  effectue  beaucoup  de  dosages  d'acidité  totale,  on  arrive 
à  voir  des  flocons  de  précipité  d'une  ténuité  extrême,  produisant 
un  louche  à  peine  perceptible  lorsqu'on  examine  le  liquide  à 
quelques  décimètres  de  distance. 

11  va  sans  dire  que  le  dosage  de  l'acidité  fixe  présente  les 
mêmes  difficultés  ;  effectué  par  le  même  opérateur  et  dans  les 
mêmes  conditions  que  celui  de  l'acidité  totale,  il  donne  encore  un 
résultat  qui  est  peu  comparable,  car  le  virage  du  vin  qui  a  bouilli 
n'est  plus  exactement  le  même  que  celui  du  vin  non  bouilli. 

L'approximation  sur  laquelle  on  peut  compter,  dans  ces  sortes 
de  titrages,  n'est  donc  pas  très  grande,  et  je  ne  crois  pas  exagérer 
en  disant  que  le  chimiste  le  plus  rompu  à  ce  genre  de  déter- 
minations commet  couramment  une  erreur  absolue  de  Ogr.05 
p.  1000,  qui  pourra  être  en  plus  dans  un  cas,  en  moins  dans  un 
autre. 

Supposons  qu'un  vin  ait  en  réalité  4gr.20  d'acidité  totale  par 
litre  et  3gr.75  d'acidité  fixe  ;  son  acidité  volatile  réelle  sera  : 

4,20  —  3,75=0,45. 
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Le  chimiste  aura  trouvé,  par  exemple, 

4gr.25  pour  Tacidité  totale, 
3gr.70  pour  Tacidité  fixe, 

d'où  il  conclura  :  Ogr.55  d'acidité  volatile. 
Les  erreurs  relatives  seront  respectivement  : 

,.    0,05  1 


jTuui  I  ËiulUilt;  tuiaie  . 

4,20         84 

Pour  l'acidité  fixe  : 

0,05  i 
3,75         75 

Pour  l'acidité  volatile  : 

0,iO  1 
0,45         4,5 

Par  cette  méthode,  Tacidité  volatile  ne  sera  connue,  dans  le  cas 

1 
considéré,  qu'à —  de  sa  valeur,  ce  qui  fait  une  erreur  de  plus  de 

4,5 

20  p.  100.  Le  résultat  numérique  subit  les  imperfections  de  la 
méthode  de  dosage  de  l'acidité  totale  ou  fixe,  mais,  vu  sa  fai- 
blesse relative,  il  en  souffre  beaucoup  plus. 

Je  crois  donc  préférable,  au  point  de  vue  de  l'exactitude,  le 
dosage  direct  de  Tacidité  volatile  dans  le  produit  de  la  distilla- 
tion. 

M.  Hubert  invoque,  contre  ce  procédé,  un  argument  peu  solide, 
en  disant  que  l'acidité  du  distillatum  est  augmentée  par  suite  de 
la  décomposition  des  acétates,  propionates,  butyrates  alcalins. 

Si  pareils  sels  existent  dans  le  vin,  leurs  acides  résultent  en 
grande  partie,  sinon  en  totalité,  du  développement  des  divers 
ferments  de  maladie  ;  le  but  qu'on  se  propose,  en  dosant  l'acidité 
volatile  d'un  vin,  est  justement  d'apprécier  l'intensité  de  ce 
développement  et  de  déterminer  à  quelle  période  il  se  trouve. 
Il  n'y  a  donc  pas  d'inconvénient  à  ce  que  ces  acétates,  propio- 
nates,  butyrates  alcalins  se  décomposent. 

De  plus,  ces  sels,  qui  se  décomposent  lorsqu'on  fait  le  titrage 
direct,  se  décomposent  également  lorsqu'on  emploie  le  procédé 
par  différence  ;  leurs  bases  alcalines  viennent  saturer,  selon 
M.  Hubert  lui-même,  une  partie  de  l'acidité  du  tannin  ou  du 
bitartrate  de  potasse,  de  sorte  que,  si  l'acidité  se  trouve  aug- 
mentée dans  le  premier  procédé,  l'acidité  fixe  se  trouve  diminuée 
d'autant  dans  le  second,  ce  qui  revient  exactement  au  même 
au  point  de  vue  du  résultat  final. 
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Jaunes  d'ceafii  eonscrirés  an   moyen   de  Aaorares, 

Par  M.  Frabot, 
Préparateur  au  laboratoire  de  M.  Ferdinand  Jean. 

Depuis  quelque  temps,  nous  avons  eu  l'occasion  de  constater 
la  présence  de  petites  quantités  de  fluor  dans  certains  échantil- 
lons de  jaunes  d'œufs  et  d'œufs  cassés,  offerts  pour  ralimen- 
tation. 

Cette  présence  du  fluor  ayant  été  mise  en  doute  par  un  client 
qui  prétendait  que,  dans  un  échantillon  oii  nous  avions  nette- 
ment caractérisé  le  fluor,  il  n'y  avait  pas  eu  introduction  de  fluo- 
rures, et  que  les  jaunes  et  les  blancs  d'œufs  devaient  renfermer, 
à  l'état  normal,  des  traces  d'un  composé  fluoré,  nous  avons  cher- 
ché à  vérifier  cette  assertion . 

En  opérant  sur  des  œufs  frais,  séparés  de  leur  coquille,  le 
résultat  fut  négatif. 

Les  blancs  et  les  jaunes  d'œufs  ne  renferment  donc  pas  de  cona- 
posé  fluoré  naturel . 

Nous  ferons  remarquer  que  la  recherche  du  fluor,  sur  les  cen- 
dres brutes  des  jaunes  incriminés,  ne  nous  avait  donné  que  dans 
certains  cas  des  résultats  négatifs .  Soupçonnant  la  présence  du 
fluorure  d'ammonium  ou  de  l'acide  fluorhydrique  libre,  nous 
avons,  dans  une  seconde  opération,  ajouté  du  carbonate  de 
soude  avant  la  dessiccation  des  jaunes  et  des  blancs,  et,  après 
calcination,  nous  avons  nettement  caractérisé,  par  la  gravure 
sur  verre,  la  présence  du  fluor  dans  les  cendres  alcalines. 


Analyse  des  nrines  pauTres  en  ^Inctnie, 

Par  M.  H.  Pellbt. 

M.  J.  Biaise  a  indiqué,  dans  le  numéro  de  ce  Recueil  du  mois 
d'août  1906,  un  procédé  simple  de  dosage  du  glucose  dans  les 
urines  pauvres  en  produits  réducteurs,  procédé  consistant  à 
ajouter  une  certaine  quantité  de  glucose  au  volume  de  liqueur  cui- 
vrique  employé  et  à  continuer  le  titrage  avec  l'urine  peu  chargée 
de  glucose. 

Evidemment,  c'est  un  tour  de  main  qu'on  doit  conseiller,  néan- 
moins nous  croyons  que  la  marche  générale  de  notre  méthode  de 
réduction  pourrait  être  appliquée  au  dosage  des  réducteurs 
dans  les  urines  riches  et  pauvres,  et  surtout  lorsqu'on  veut  avoir 
des  résultats  absolument  certains. 

On  sait  que,  pour  l'analyse  des  produits  de  sucrerie,  nous  avons 
indiqué  que  le  meilleur  moyen  de  doser  les  réducteurs  était  de 
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procéder  à  la  réduction  par  chauffage  au  bain-marie,  au  lieu  de 
rébullition  directe,  et  à  recueillir  le  précipité  d*oxydule  de  cui- 
vre, de  le  laver,  de  le  calciner  et  de  transformer  le  poids  en 
sucres  réducteurs  déterminés. 

Avec  le  bain-marie,  on  peut  analyser  simultanément  un  grand 
nombre  d'échantillons. 

Il  est  vrai  que  cette  méthode  exige  plus  de  manipulations  que 
la  décoloration  directe  dans  le  tube  classique;  de  plus,  elle 
réclame  plus  de  dépense  en  liqueur  cuivrique  ;  mais,  si  elle  est 
suffisante  pour  suivre  la  marche  du  glucose  dans  les  urines  ou 
du  travail  en  sucrerie  de  cannes,  lorsque,  pour  une  raison  quel- 
conque, on  désire  être  certain  du  dosage  ou  que  le  dosage 
présente  une  certaine  difficulté  (urine  pauvre,  urine  chargée 
d'urée,  etc.),  la  détermination  des  réducteurs  par  le  chauffage  au 
bain-marie  suivant  nos  prescriptions  nous  semble  devoir  être 
recommandée.  Si  nous  en  parlons,  c'est  que,  dans  un  laboratoire 
qui  reçoit  un  certain  nombre  d'urines  à  analyser,  notre  méthode 
a  été  essayée  dans  bien  des  cas  douteux  et  a  été  reconnue  d'une 
application  facile  et  d'une  exactitude  irréprochable. 

C'est,  du  reste,  cette  méthode  que  nous  avons  à  nouveau  con- 
seillée à  la  Commission  internationale  pour  l'unification  des 
méthodes  d'analyse  des  sucres  qui  s'est  réunie  à  Berne  les  3  et 
4  août  1906,  et  dont  nous  faisions  partie. 

Les  chimistes  que  cette  question  intéresse  pourront  lire  les 
notes  qui  ont  paru  à  ce  sujet  dans  la  Siuyrerie  indigène.  La  pre- 
mière de  ces  notes,  qu'on  trouvera  dans  le  no  7  du  14  août  1906, 
a  pour  titre  :  Influence  du  précipité  plombique  dans  les  analyses  des 
produits  sucrés,  La  deuxième  note,  parue  dans  le  n»  8  du 
21  août  1906,  est  intitulée  :  Sur  la  liqueur  de  Fehling  et  le  dosage 
des  réducteurs  dans  les  produits  de  sucrerie . 


Reelierelies  sur  les  eaases  d'erreur  dans  Tappllea- 
tlon  de  la  métliode  ellro-mèeanlqne  an  dosage  de 
Taelde  pliosphorlqne  dans  les  phosphates  nainrels 
et  les  seorles  de  déphasphoratîon, 

Par  M.  H.  Pellet. 

MM.  Guerry  et  Toussaint,  chimistes  au  laboratoire  d'analyses 
de  l'Etat  à  Liège,  ont  fait  paraître  un  travail  très  important  sur 
les  causes  d'erreur  dans  l'application  de  la  méthode  citro-méca- 
nique  au  dosage  de  l'acide  phosphorique  dans  les  phosphates 
naturels  et  les  scories  de  déphosphoration. 

Ce  travail  présente  un  certain  intérêt  ;  nous  ferons  remarquer 
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que  les  erreurs  signalées  par  MM.  Guerry  et  Toussaint  se  résu- 
ment à  peu  près  uniquement  dans  la  présence  de  la  silice,  préci- 
pitée avec  le  phosphate  ammoniaco-magnésien  ;  on  doit  égale- 
ment tenir  compte  de  l'influence  des  sels  de  fer,  qui  facilitent 
la  solubilité  de  la  silice. 

Or,  la  séparation  de  la  silice  dans  les  phosphates,  pour  le 
dosage  exact  de  l'acide  phosphorique,  a  été  indiquée  comme 
nécessaire  dès  le  début  de  l'emploi  du  procédé  spécial  citro- 
magnésien  perfectionné  surtout  par  Brassier. 

Nous-même  l'avons  toujours  recommandé  et  généralement 
employé  pour  les  phosphates  naturels,  et  nous  procédions  de  la 
manière  suivante,  pour  obtenir  rapidement  l'insolubilisation  de 
la  silice. 

Le  phosphate  pesé  est  placé  dans  une  capsule  de  platine  et 
humecté  d'acide  chlorhydrique  pur  ;  on  chauffe  de  suite  au  bain 
de  sable  ou  sur  un  bec  spécial  ;  l'évaporation  à  siccité  est  obte- 
nue en  quelques  minutes  sans  difficulté. 

On  reprend  par  l'acide  chlorhydrique  à  chaud,  et  Ton  a  un 
précipité  de  phosphate  ammoniaco-magnésien  très  normal. 

Enfm,  nous  rappellerons  que,  depuis  plus  de  15  ans,  nous  ne 
recommandons  que  l'emploi  de  la  méthode  phosphomolybdiqae, 
qui,  d'après  nos  indications,  permet  de  doser  rapidement  et 
exactement  l'acide  phosphorique  par  la  pesée  du  phospho- 
molybdate  d'ammoniaque,  qui  a  une  formule  parfaitement 
déterminée. 

Du  reste,  nos  travaux  ont  été  vérifiés,  à  plii sieurs  reprises, 
par  plusieurs  expérimentateurs,  notamment  par  MM.  de  Moli- 
nari,  de  Nyssens,  et  par  M.  F.  Graftiau,  qui  a  présenté  au 
VI«  Congrès  international  de  chimie  appliquée  de  Rome  un 
mémoire  sur  l'emploi  général  de  la  méthode  phosphomolyb- 
dique  pour  le  dosage  de  l'acide  phosphorique,  aussi  bien  dans 
les  terres  que  dans  les  engrais  phosphatés,  quelle  que  soit  leur 
richesse . 

Avec  cette  méthode,  il  est  inutile  d'opérer  la  séparation  de  la 
silice. 

Sur  le  beurre  de  Karlté. 

Nous  recevons  de  M.  Ferdinand  Jean  la  lettre  suivante,  que  nous 
nous  empressons  de  reproduire  : 

«  Cher  Monsieur, 

«  Dans  une  note  sur  le  beur'^e  de  Karité,  qui  a  paru  dans  le 
numéro  de  juin  1906  des  Annales  de  chimie  analytique^  j*ai»  sur 
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ia  foi  d'une  notice  trouvée  par  moi  dans  une  publication  colo- 
niale, donné  des  renseignements  inexacts  sur  le  pays  d-origine 
et  le  nom  botanique  de  l'arbre  à  Karité. 

«  Je  remercie  très  vivement  M.  Poisson,  aide-naturaliste  au 
Muséum  d'histoire  naturelle,  de  m'avoir  signalé  Terreur  que 
j'ai  involontairement  commise. 

«  Le  nom  botanique  de  l'arbre  à  Karité  est,  non  pas  Bassia 
butyraceay  mais  Bassia  Parkii;  cet  arbre  est  très  répandu  dans  le 
Soudan  et  plus  particulièrement  sur  la  côte  occidentale  de  l'Afri- 
que. Il  n'existe  pas  dans  l'Inde. 

«  Je  vous  serai  obligé  de  publier,  cette  rectification  et  vous  prie 
d'agréer,  etc . . .  » 

Sur  la  reelicrehc  de»  gralttses  anelennes. 

Nous  recevons  de  M.  Marcille  la  lettre  suivante  : 

«  Ayant  été  assez  longtemps  absent,  je  viens  seulement  de  lire 
la  réponse  de  M.  le  D^  Hans  Kreis  à  la  note  que  j'avais  publiée 
dans  le  numéro  de  ce  Recueil  de  février  dernier. 

«  Je  n'avais  eu  connaissance  des  travaux  du  D^  Kreis  que  par  la 
Revue  internationale  des  falsifications ,  qui  en  a  publié  une  traduc- 
tion. 11  est  probable  que  celle-ci  était  incomplète  ou  erronée,  car 
je  n'y  ai  pas  trouvé  les  observations  dont  parle  mon  honorable 
contradicteur  ». 


REYOE  DES  PUBLICATIONS  FRANÇAISES 


Dosa|B;e  de  Taelde  snirurlqne  par  Iw  benzldlne.  — 

M.  E.  LEMAIRE  (Bulletin  de  la  Société  chimique  du  Nord  de  la 
France,  1906,  n^  4).  —  Le  procédé  employé  par  l'auteur  est  celui 
qui  a  été  étudié  par  Muller  (1),  par  Muller  et  Drakes  (2)  et  par 
Raschig,  et  qui  repose  sur  l'insolubilité  du  sulfate  de  benzidine 
dans  l'eau  froide,  tandis  que  les  autres  sels  de  benzidine  (chlo- 
hydrate,  acétate,  oxalate  et  nitrate)  sont  solubles .  M.  Lemaire  a 
surtout  appliqué  ce  procédé  à  la  recherche  de  l'acide  sulfurique 
dans  l'acide  chlorhydrique. 

Muller  et  Raschig  ne  sont  pas  d'accord  sur  la  façon  dont  le 
titrage  doit  être  effectué  ;  le  premier  titre  d'abord  la  solution  de 

(1)  Annales  de  chimie  analytique,  1902,  p.  352. 

(2)  Annales  de  chimie  analytique,  i904,  p.  189. 
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benzidine  parune  liqueur  de  soude  ;  d'autre  part,  il  précipite  un 
volume  donné  de  cette  solution  par  le  sulfate  à  titrer;  le  sulfate 
de  benzidine  formé  étant  éliminé  par  filtration,  le  filtratum  est 
titré  par  la  liqueur  de  soude  ;  la  différence  entre  le  nombre  de 
centimètres  cubes  avant  et  après  formation  du  sulfate  de  benzi- 
dine correspond  à  Tacidesulfurique  existant  dans  la  prise  d'essai. 

Raschig  recueille  le  précipité  de  sulfate  de  benzidine  sur  un 
Qltre,  et,  après  lavage,  le  précipité  et  le  filtre  sont  mis  en  sus- 
pension dans  Teau  et  titrés  par  la  soude  N/10  en  présence  de  la 
phénolphtaléine  ;  le  nombre  de  centimètres  cubes  trouvé  corres- 
pond à  Tacide  sulfurique  existant  dans  la  prise  d'essai. 

Les  différences  entre  les  deux  procédés  ne  sont  guère  supérieu- 
res à  1  p.  100,  d*où  il  résulte  que,  pour  un  acide  chlorhydrique 
contenant  environ  2  p.  100  de  SO+H^,  Terreur  se  chiffrerait  seule- 
ment par  0,02  p.  100,  ce  qui  serait  négligeable  ;  mais  la  méthode 
comporte  une  autre  cause  d'erreur,  résultant  de  ce  que  le  sulfate 
de  benzidine  se  dissout  en  proportion  assez  considérable  en  pré- 
sence d'un  acide  libre,  principalement  l'acide  chlorhydrique. 
Pour  remédier  à  ce  deuxième  inconvénient,  dont  M.  Lemaire  a 
constaté  l'importance,  il  est  indispensable  de  ne  faire  le  titrage 
qu'après  neutralisation  complète  de  l'acide.  Le  titrage  à  la  soude 
se  fait  plus  rapidement  et  plus  exactement  en  opérant  à  une  tem- 
pérature de  60*^. 

En  définitive,  voici  comment  opère  M.  Lemaire:  il  prend 5 ce. 
de  l'acide  chlorhydrique  à  essayer;  il  ajoute  100 ce.  d'eau  et 
quelques  gouttes  de  phénolphtaléine  ;  il  titre  ensuite  avec  la 
soude;  il  a  ainsi  l'acidité  totale;  il  ajoute  10 ce.  de  solution 
de  benzidine  ;  il  agite  et  il  filtre  après  un  repos  de  quelques  ins- 
tants (on  peut  séparer  le  dépôt  à  la  trompe);  il  lave  avec  100  ce. 
d'eau  froide;  il  introduit  le  filtre  et  le  précipité  dans  le  vase  où  a 
eu  lieu  la  précipitation,  et  il  ajoute  de  l'eau  à  60°  ;  il  désagrège 
le  filtre,  et  il  titre  à  la  soude  N/10  en  présence  de  la  phénolphta- 
léine; il  calcule  en  HCl,  et  il  retranche  de  l'acidité  totale  pour 
avoir  l'HGl  réel  contenu  dans  Tacide. 

Cette  méthode  est  plus  rapide  que  la  précipitation  au  chlorure 
de  baryum  ;  elle  peut  s'appliquer  au  dosage  de  SO*H^  dans  la  plu- 
part des  composés.  Knore  dit  l'avoir  appliquée  avec  succès  au 
dosage  du  soufre  dans  la  pyrite  crue;  on  aurait  ici  l'avantage  de 
supprimer  Tévaporation  à  siccité  et  même  l'élimination  du  fer, 
celui-ci  étant  amené  au  minimum  par  l'hydrogène  sulfuré. 

M.  Lemaire  a  cherché  à  appliquer  ce  procédé  à  l'analyse  des 
cendres  de  pyrite,  mais, dans  ce  cas,  la  quantité  de  soufre  est  très 
faible  par  rapport  au  fer.  Il  s'ensuit  qu'il  faut  opérer  sur  des 
quantités  trop  considérables  de  pyrite  et  nécessairement  d'acide, 
d'hydrogène  sulfuré,  etc.  ;  aussi  la  méthode  cesse-t-elle  d'être 
pratique . 

La  solution  de  chlorhydrate  de  benzidine  est  préparée  d'après 
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les  indications  de  Raschig  :  on  prend  40  gr.  dé  benzidine,  qu'on 
triture  avec  40  ce.  d'eau  ;  on  introduit  le  mélange  dans  un  ballon 
duo  litre  ;  on  ajoute  3/4  de  litre  d'eau,  puis 50 ce  d'HGl concen- 
tré (D  =  1,19);  on  remplit  le  ballon,  et  Ton  agite  ;  il  se  forme  une 
solution  brune,  qu'on  filtre  ;  10  ce.  de  cette  liqueur  correspondent 
àOgr.213  de  SO*H*.  Cette  solution  se  conserve  longtemps  sans 
s'altérer. 

DcMiaii^e  Yolamètrlqae  de  Taelde  saltarlqne  eom- 
blnè.  —  M.  F.  TELLE  {Journal  de  pharmacie  et  de  chimie  du 
16  juin  1906).  —  Nous  avons  publié  dans  ce  Recueil  (1)  un  pro- 
cédé de  dosage  de  l'acide  sulfurique  combiné  imaginé  par  M.  Telle 
et  consistant  à  traiter  par  le  chlorure  de  baryum  le  sulfate  à 
doser,  à  ajouter  au  mélange  un  excès  de  chromate  neutre  de 
potasse,  qui  précipite  l'excès  de  chlorure  de  baryum,  et  enfin  à 
déterminer  l'excès  de  chromate  de  potasse  par  la  quantité  d'iode 
mise  en  liberté  quand  on  ajoute  de  l'iodure  de  potassium  et  de 
l'acide  chlorhydrique. 

Le  procédé  de  M.  Telle  est  appliqué,  depuis  1898,  au  labora- 
toire municipal  de  Reims,  pour  l'analyse  des  eaux  et  pour  l'essai 
du  plâtrage  des  vins.  Dans  l'article  publié  par  lui  en  1898, 
M.  Telle  avait  fait  remarquer  que  le  procédé  était  entaché  d'une 
légère  erreur,  à  cause  de  la  précipitation  par  la  baryte  des  phos- 
phates contenus  naturellement  dans  les  cendres  du  vin.  Depuis 
cette  époque,  il  a  reconnu  qu'une  petite  quantité  d'acide  phospho- 
rique  n'apporte  aucune  perturbation  dans  le  dosage,  ce  qui  permet 
d'appliquer  la  méthode  en  toute  sécurité  à  l'essai  des  vins  et  des 
eaux  qui  peuvent  renfermer  des  phosphates. 

Le  même  procédé  est  employé  par  M.  Telle  pour  doser  des 
quantités  quelconques  d'acide  sulfurique  dans  tous  les  cas  où  l'on 
ne  se  trouve  pas  en  présence  de  corps  capables  de  déplacer  l'iode 
en  solution  acide  (chlorates,  azotites,  cuivre,  fer  au  maxi- 
mum, etc.).  Il  Ta  notamment  appliqué  au  dosage  des  sulfates 
dans  les  engrais  potassiques  et  à  l'essai  des  mélanges  acides  ayant 
servi  à  la  préparation  de  la  nttro-cellulose.  Le  mode  opératoire 
reste  le  même,  et  les  volumes  seuls  sont  changés  ;  on  prend  50  ce. 
d'une  solution  à  10  gr.  par  litre  du  sulfate  à  essayer,  qu'on  fait 
bouillir  et  qu'on  additionne  de  100  ce.  de  solution  décinormale 
légèrement  acide  de  chlorure  de  baryum  ;  on  alcalinise  par  l'am- 
moniaque décarbonatée  ;  on  ajoute  100  ce.  de  solution  de  bichro- 
mate de  potasse,  et  l'on  complète  500  ce.  après  refroidissement  ; 
on  filtre,  et,  sur  100  ce.  du  filtratum,  on  dose  l'iode  déplacé  à 
l'aide  de  la  solution  d'hyposulfite  de  soude,  comme  il  est  dit  dans 
le  travail  publié  par  M.  Telle  en  1898. 

Quant  aux  mélanges  de  SO^H^  et  AzO^H,  on  doit  préalablement 

(1)  Annales  de  chimie  analytique  y  1898,  p.  121. 
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les  priver  des  produits  nitrés  ;  à  cet  effet,  on  chauffe  au  bain 
d'huile  à  ISO*»  10  ce.  du  mélange,  jusqu'à  cessation  de  vapeurs 
rutilantes  ;  on  active  la  destruction  des  composés  nitreux  par  des 
additions  successives  de  2  ce.  de  solution  saturée  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque  ;  on  dilue  au  volume  d'un  litre,  et  l'on  dose  l'iode 
sur  25  ce.  de  la  solution  ainsi  obtenue. 


Cinabre  et  bleu  de  Pra0M  fel0lflé0.  —  M.  GUIGUËS 
(Journal  de  pharmacie  et  de  chimie  du  16  avril  1906).  —  M.  Guigues 
a  déjà  constaté  la  vente,  en  Turquie,  de  minium  qui  n'était  autre 
chose  que  du  talc  coloré  avec  une  couleur  d'aniline.  11  a  eu  l'oc- 
casion de  rencontrer  du  cinabre  qui,  à  première  vue,  paraissait 
de  bon  aloi  ;  il  se  présentait  sous  forme  d'une  poudre  très  dense, 
possédant  la  teinte  écarlate  et  le  brillant  du  sulfure  de  mercure  ; 
à  l'analyse,  M.  Guigues  constata  que  c'était  du  minium  coloré 
avec  Téosine  dans  la  proportion  de  2  p.  100  ;  l'essai  consista  à 
traiter  le  produit  par  l'alcool,  qui  entraîna  la  matière  colorante  ; 
après  évaporation  de  l'alcool,  le  résidu  donnait  une  solution  rouge 
dichroïque  avec  l'eau,  ainsi  qu'une  coloration  jaune  avec  SO^H*, 
et,  sous  l'influence  des  oxydants,  il  donnait  lieu  à  un  dégagement 
de  brome  ;  or  ce  sont  là  les  propriétés  caractéristiques  de  l'éosine. 
D'autre  part,  le  produit  primitif,  privé  d'éosine,  a  été  traité  par 
AzO^H  dilué,  d'abord  seul,  pour  séparer  PbO*,  et  ensuite  en  pré- 
sence du  sucre,  aûn  de  réduire  l'oxyde  puce.  Quant  au  résidu 
insoluble,  il  a  été  lavé,  séché  et  pesé;  il  représentait  1,75  p.  100 
du  produit  primitif. 

Le  faux  bleu  de  Prusse  qu'a  rencontré  M.  Guigues  était  de  Tou- 
tremer  peut-être  mélangé  de  plâtre,  dont  la  couleur  avait  été  avi- 
vée par  addition  de  bieu  glacier.  Cette  couleur  d'aniline,  presque 
insoluble  dans  Teau,  mais  soluble  dans  l'alcool,  a  été  caractérisée 
par  ses  réactions  :  elle  se  dissout  en  jaune-orangé  dans  les  alcalis; 
S0*H2  la  colore  en  jaune-brunâtre,  que  l'addition  d'eau  fait  pas- 
ser au  vert  ;  HGl  précipite  en  vert  ses  solutions.  De  bleu  de  Prusse, 
pas  de  trace.  Le  produit  ne  cède  rien  à  l'acide  oxalique  et  ne  ren- 
ferme pas  de  fer  ;  HGl  à  chaud  donne  un  dégagement  d'hydro- 
gène sulfuré  caractéristique  de  l'outremer. 

M.  Guigues  pense  que  .cet  outremer  était  peut-être  additionné 
de  plâtre;  il  a,  en  effet,  isolé  5,25  p.  100  de  sulfate  de  chaux, 
mais,  comme  les  outremers  renferment  généralement  du  sulfate 
de  chaux,  sa  présence  dans  le  bleu  pouvait  être  naturelle. 

Ce  qu'il  faut  retenir  c'est  l'emploi  du  bleu  glacier  pour  foncer 
la  teinte  de  l'outremer. 


Présence  da  chlorate  de  soade  dan«  le  nitrate  de 
ifle.  —  M.  GRIMBERT  (Résumé  d'une  communication  faite  à 
la  Société  de  pharmacie  de  Paris  dans  sa  séance  du   10  jan- 
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vier  1906).  —  Pour  doser  le  chlore  dans  un  produit  physiologi- 
que qui  ne  se  prête  pas  à  un  titrage  direct,  on  a  recours  à  un  pro- 
cédé consistant  à  détruire  la  matière  organique  en  présence  d'un 
mélange  de  1  partie  de  carbonate  de  soude  avec  4  parties  de 
nitrate  de  soude  ;  il  est  clair  que  ce  procédé  n'est  exact  que  si  ces 
deux  corps  ne  contiennent  pas  de  chlorures;  or,  M.  Grimbert  a  eu 
l'occasion  de  constater  la  présence  du  chlorate  de  soude,  même 
dans  le  nitrate  de  soude  pur.  Voici  comment  il  a  été  amené  à  faire 
cette  constataton  :  désirant  vérifier  certaines  méthodes  d'analyse 
du  suc  gastrique,  il  avait  préparé  des  digestions  artificielles  con- 
tenant des  doses  déterminées  d'acide  chlorhydrique  ;  en  dosant  le 
chlore  total  après  calcination  en  présence  du  mélange  précité,  il 
obtenait  plus  de  chlore  qu'il  n'en  avait  introduit,  et  cependant  le 
carbonate  de  soude  et  le  nitrate  de  soude  ne  contenaient  pas  de 
chlorures  ;  le  chlorure  n'avait  donc  pu  se  former  que  penidant  la 
calcination  du  nitrate  de  soude  ;  il  s'en  assura  en  ajoutant  un  peu 
d'acide  sulfurique  concentré  dans  une  solution  de  ce  nitrate  addi- 
tionnée d'une  goutte  d'aniline  ;  il  se  forma  alors  une  zone  bleue  à 
la  surface  de  séparation  des  deux  liquides. 

M.  Grimbert  dosa  alors  la  quantité  de  chlorate  contenu  dans  le 
nitrate  de  soude;  à  cet  effet,  il  calcina  un  poids  donné  de  ce 
dernier  sel  en  présence  d'un  peu  de  sucre  de  canne  destiné  à 
faciliter  la  réduction  du  chlorate  de  soude  en  chlorure  de 
sodium  ;  des  essais  successifs  donnèrent  Ogr.23  de  chlore  par 
100 gr.  de  nitrate  de  soude,  ce  qui  correspond  à  Ogr.692  de  chlo- 
rate de  soude. 

Plusieurs  échantillons  de  nitrate  de  soude  pur  provenant  de 
diverses  maisons  donnèrent  les  mêmes  résultats. 

Des  échantillons  de  nitrate  dépotasse  se  sont  montrés  exempts 
de  chlorate. 

Réaetionfl  du  véronal.  —  M.  GUYOT  (Bulletin  de  la  Société 
de  pharmacie  de  Bordeaux  de  février  1906).  —  M.  Guyot  a  montré 
que  le  véronal  ou  acide  diéthylbarbiturique  est  un  acide  faible, 
capable  de  former  des  sels  avec  les  alcalis  (potasse,  soude,  ammo- 
niaque, pipérazine). 

M.  Guyot  a  obtenu  ces  sels  à  l'état  cristallisé;  les  sels  de  soude 
cristallisent  en  tablettes  rhomboïdales,  qui  perdent  rapidement 
leur  aspect  brillant  et  se  recouvrent  d'une  poussière  blanche  due 
à  l'action  de  l'acide  carbonique  de  l'air  sur  la  soude. 

Le  véronal  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme  et 
l'acétone. 

Le  sulfate  mercurique,  préparé  d'après  la  formule  de  M.  Deni- 
gès,  donne  un  précipité  blanc  avec  une  solution  aqueuse  ou  sodi- 
que  de  véronal  ;  cette  réaction  a  été  indiquée  par  M.  Lemaire,  qui  a 
aussi  constaté  que  le  calomel  noircit  au  contact  du  véronal,  par 
suite  de  la  mise  en  liberté  d'une  petite  proportion  de  mercure. 
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On  sait  que  le  véronal  appartient  au  groupe  des  uréides; 
M.  Guyot  a  constaté  que  Turée  ordinaire  réduit  aussi  le  calomel . 

Si  Ton  ajoute  à  une  solution  de  véronal  à  1  p  150  une  ou  deux 
gouttes  de  teinture  d'iode,  il  se  forme  une  coloration  verte,  qui 
passe  au  jaune. 

En  faisant  réagir  Thypobromite  de  soude  sur  l'urée,  on  la 
décompose,  et  il  se  forme  de  Tazote  et  de  l'acide  carbonique  ;  avec 
le  véronal,  cette  réaction  ne  se  produit  pas  directement  ;  elle  n'a 
lieu  qu'après  que  le  véronal  a  été  décomposé  au  moyen  des  alcalis 
concentrés  à  chaud. 

Sous  l'influence  du  micrococcus  ureœ,  le  véronal  est  décomposé  ; 
il  se  forme  de  l'urée,  et  le  liquide  devient  plus  acide  ;  cette  phase 
du  phénomène  correspond  au  dédoublement  du  véronal  en  urée 
et  en  acide  diéthylmalonique,  qui  est  un  acide  plus  énergique 
que  le  véronal  ou  acide  diéthylbarbiturique.  L'action  du  micro- 
coccus  ureœ  ne  s'arrête  pas  là  ;  l'acidité  diminue,  pour  faire  place  à 
une  alcalinité  manifeste  ;  on  peut  caractériser  l'ammoniaque  par 
le  réactif  de  Nessler  ;  l'urée  a  été  transformée  en  carbonate 
d'ammoniaque. 

VAspergillus  niger  et  le  Pénicillium  glaucum  se  développent  dans 
les  solutions  de  véronal,  mais  ne  dédoublent  pas  ce  dernier. 


REVUE  DES  PUBLICATIONS  ETRANGiRES 

DoMii;e  lodométrlqae  de  l'aelde  salfariqae  rom- 
biné.  —M.  SCHLOTZ  {Archiv  der  Pharmacie,  1905,  p.  667).  — 
L'auteur  propose  d'employer,  pour  le  dosage  de  l'acide  sulfurique 
dans  les  sulfates,  la  méthode  indiquée  en  1862  par  Wildens- 
tein,  après  l'avoir  modifiée  ;  cette  méthode  consistait  à  traiter 
parle  chlorure  de  baryum  le  sulfate  à  doser,  à  ajouter  au  mélange 
un  excès  de  chromate  neutre  de  potasse,  qui  précipite  l'excès  de 
chlorure  de  baryum  à  l'état  de  chromate  de  baryte,  et  enfin  à 
déterminer  l'excès  de  chromate  de  potasse  par  le  chlorure  de 
baryum,  ajouté  jusqu'à  décoloration. 

Cette  méthode  ne  serait  irréprochable  que  s'il  était  démontré 
que  le  chromate  de  potasse  n'exerce  aucune  action  sur  le  précipité 
de  sulfate  de  baryte  qui  se  forme  dès  le  début  de  l'opération  ;  or, 
il  n'en  est  rien.  C'est  pour  cela  que  M.  Schlotz  a  apporté  à  ce  pro- 
cédé un  changement  consistant,  d'abord,  à  filtrer  pour  séparer  le 
sulfate  de  baryte  ;  puis,  lorsqu'on  a  traité  par  le  chromate  de 
potasse  et  obtenu  le  précipité  de  chromate  de  baryte,  on  détermine 
l'excès  de  chromate  par  la  quantité  d'iode  mise  en  liberté  quand 
on  ajoute  de  l'iodure  de  potassium  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

Ce  procédé  exige  les  liqueurs  suivantes  : 

A.  Une  solution  de  chlorure  de  baryum  contenant  1/30  de 
molécule  par  litre,  soit  8gr.l456  ; 
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B.  Une  solution  de  chromate  neutre  de  potasse  contenant  1/30 
de  molécule  par  litre,  soit  6gr.4806  ; 

G.  Une  solution  d'iodure  de  potassium  au  dixième  ; 

D.  Une  solution  d'HGl  à  15  p.  100. 

Le  mode  opératoire  consiste  à  chauffer  au  bain-mariela  solution 
du  sulfate  à  doser  et  à  l'additionner  ensuite  de  50  ce.  de  solution 
A  ;  après  refroidissement,  on  complète  150  ce,  et  Ton  filtre  ;  on 
prend  100  ce.  du  filtratum,  qu'on  additionne  de  50  ce.  de  solution 
B  ;  on  filtre  de  nouveau  ;  on  prend  100  ce.  du  filtratum,  qu'on 
additionne  de  10  c«;.  de  solution  G  et  de  10  ce.  de  solution  D  ;  on 
dose  riode  mis  en  liberté  à  l'aide  d'une  solution  décinormale 
d'hyposulfite  de  soude  (1). 

OOMifi^lodomètrlqae  du  enivre.  —  H.  GERLINGER 

{Apotheker  Zeitung,  1906,  p.  246).  —  Le  procédé  proposé  par  l'au- 
teur repose  sur  la  propriété  que  possèdent  les  sels  cuivriques  de 
réagir  sur  l'iodure  de  potassium  avec  mise  en  liberté  d'iode, 
d'après  la  formule  suivante  : 

GuX«+  2KI=2KX  +  Gul+I 

On  dose  l'iode  à  l'aide  de  l'hyposulfite  de  soude.  Pour  faire  le 
dosage,  on  prend  une  quantité  de  sel  de  cuivre  correspondant 
approximativement  à  Ogr.lO  ou  0gr.20  de  cuivre  ;  on  sature 
par  l'ammoniaque,  puis  par  l'acide  acétique  :  on  ajoute  une 
quantité  d'iodure  de  potassium  suffisante  pour  dissoudre  l'iodure 
de  cuivre  formé  ;  on  ajoute  dans  la  solution  brune  une  solution 
décinormale  d'hyposulfite  de  soude,  jusqu'à  obtention  d'une 
coloration  jaune  pâle  ;  on  ajoute  un  peu  d'empois  d'amidon,  et 
l'on  continue  l'addition  d'hyposulfite  de  soude  jusqu'à  ce  qu'une 
goutte  fasse  virer  le  liquide  du  violet  au  brun  pâle. 


OiMMiSe  de  la  aelreone  en  présenee  de  l'aelde  tlto- 
niqne.  —  MM.  DITTRICH  et  R.  POHL  {ZeiUchr.  f.  amlyt. 
Chemie,  1906,  p.  55).  —  Le  procédé  consiste  à  peser  ensemble  la 
zircone  et  l'acide  titanique  et  à  déterminer  la  zircone  par  diffé- 
rence en  titrant  colorimétriquement  l'acide  titanique.  Après 
avoir  séparé  Ja  silice  par  la  méthode  ordinaire,  on  ajoute  au 
filtratum  de  l'ammoniaque,  qui  précipite  l'oxyde  de  fer,  l'alu- 
mine, l'acide  titanique  et  la  zircone,  ainsi  que  l'hydrate  de  man- 
ganèse et  les  phosphates;  le  précipité  est  calciné  et  fondu  avec 
•de  la  soude  dans  un  creuset  en  argent;  on  reprend  ensuite 
par  l'eau  ;  l'alumine  et  les  phosphates  entrent  en  solution,  tandis 
que  le  sesquioxyde  de  fer,  l'oxyde  de  manganèse,  l'acide  tita- 

(1)  Ce  procédé  a  donné  lieu  à  une  réclamation  de  priorité  de  la  part  de 
M.  Telle  (voir  Annales  de  chimie  analytique,  1898,  p.  121  et  dans  le  pré- 
sent numéro,  p.  335). 
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niqiie  et  la  zircone  restent  à  Tétat  d'oxydes  insolubles  ;  ces  oxydes 
sont  fondus  à  leur  tour  avec  du  bisulfate  de  potasse,  et  Ton 
reprend  par  l'eau  froide  ;  on  lait  passer  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré,  pour  réduire  le  sel  ferrique,  de  sorte  que,  en  séparant 
le  fer,  on  n'entraîne  pas  l'acide  titanique;  à  la  solution,  séparée 
du  soufre  et  du  sulfure  de  fer,  on  ajoute  un  excès  d'acide  tartri- 
que  ;  on  neutralise  par  l'ammoniaque,  pour  avoir  une  solution 
légèrement  alcaline,  et,  s'il  reste  encore  un  peu  de  fer,  on  lélimine 
par  du  sulfhydrate  incolore  ;  on  laisse  reposer  pendant  1/4 
d'heure  ou  1/2  heure,  et  l'on  filtre;  le  filtratum  contient  l'acide 
titanique  et  la  zircone,  mais,  avant  de  les  précipiter,  il  faut 
détruire  l'acide  tartrique  ;  à  cet  effet,  on  emploie  une  solution 
concentrée  du  persulfate  de  potasse  ;  pour  cela,  on  évapore  le 
filtratum  dans  une  capsule  de  platine;  on  acidifie  le  résidu  à 
l'aide  de  SO*H=^  ;  on  couvre  la  capsule  avec  un  verre  de  montre,  et 
l'on  ajoute  par  petites  portions  la  solution  de  persulfate  de 
potasse;  on  évapore  à  siccité;  on  calcine  d'abord  légèrement, 
puis  on  chauffe  un  peu  plus  fort,  afin  de  chasser  SO^H^;  après 
refroidissement,  on  dissout  la  masse  dans  de  l'eau  légèrement 
chlorhydrique,  et  l'on  précipite  à  chaud  par  l'ammoniaque  ;  pour 
que  le  précipité  soit  exempt  de  SO*K^,  on  le  redissout  à  nouveau 
dansHCI  et  on  le  reprécipite  par  l'ammoniaque  ;  on  a  ainsi  l'acide 
titanique  et  la  zircone,  qu'on  calcine  et  qu'on  pèse. 

Le  titane  est  dosé  dans  ce  précipité,  qu'on  fond  avec  SO*KH  ; 
on  dissout  la  masse  dans  l'eau  froide  ;  on  acidifie  par  SO^H*, 
afin  de  transformer  en  acide  métatitanique  ;  on  oxyde  par  l'eau 
oxygénée,  et  l'on  titre  le  titane  suivant  les  données  de  A.  Weller. 

La  zircone  est  obtenue  par  différence. 

L.  G. 


Oofiai;e  des  matières  orfl;Aiilqaes  dans  les  eaux  par 
le  permaiiffanaic  de  potasse.  —  M.  A.  GARCIA  (Institut 
d'hygiène  de  Lima  (Pérou),  1906;.  —  L'auteur  montre  que,  dans 
la  détermination  des  matières  organiques  par  le  permanganate 
de  potasse  en  milieu  alcalin,  l'ammoniaque  libre  qui  peut  exis- 
ter dans  l'eau  s'oxyde  et  se  transforme  en  acides  azoteux  et  azo- 
tique, qui  ajçissent  sur  le  permanganate  et  augmentent  la  quan- 
tité de  ce  réactif  qu'il  est  nécessaire  d'employer. 

Cette  réaction  se  produit  non-seulement  avec  l'ammoniaque 
existant  dans  l'eau  à  l'état  libre  ou  salin,  mais  aussi  avec  l'azote 
des  matières  organiques  azotées  mis  en  liberté  sous  forme  d'am- 
moniaqu3  sous  l'action  du  permanganate  et  de  Talcali. 

On  s'explique  ainsi  que  le  dosage  des  matières  organiques 
donne  un  chiffre  plus  élevé  en  milieu  alcalin  qu'en  milieu  acide, 
lorsque  Tenu  renferme  des  matières  organiques  d'origine  ani- 
male. 
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lodare  d'amidon.  —  MM.  PADOA  et  SAVARË  (Gazzetta 
chimica  italiana^  1906,  p.  313).  —  L'iodure  d'amidon  doit  être 
considéré  comme  un  produit  d'addition  de  Tiode,  amidon  et 
iodure  de  potassium  ou  acide  iodhydrique.  Le  rapport  moléculaire 
de  l'iode  à  l'amidon  (C'H*^0^)  est  de  4  ;  il  n'est  pas  possible,  pour 
le  moment,  de  déterminer  un  rapport  constant  avec  l'acide 
iodhydrique. 

Il  n'y  a  qu'un  seul  produit  d'addition  :  les  modifications  de  la 
coloration  sont  probablement  des  modifications  physiques  des 
particules  d'iodure  d'amidon,  dont  les  solutions  présentent  les 
caractères  des  suspensions.  A.  D. 


Etade    «nr  les  halles   de  foie  de  morae.  —  M.  L. 

M.  TOLMAN  {Journ,  of  the  american'chem,  Society,  1906,  p.  388). 
—  L'auteur  a  fait  une  étude  complète  des  huiles  de  foie  de  morue 
américaines  dans  le  but  de  déterminer  leur  valeur  par  rapport 
aux  huiles  norvégiennes. 

La  Pharmacopée  des  Etats-Unis  exige  que  l'huile  ait  une  den- 
sité de  0,918  à  0,922  à  25^.  Le  tableau  suivant  montre  les  résul- 
tats donnés  par  divers  échantillons  d'huiles  américaines  : 

Pords  Poids  Indice 

spéi  ifîque  spécifique  de  réfractiGn  Indice 

à,  15-5  à,  25«  à  15«5  d  iode 

0,9224  0,9174  1,4783  m  A 

0,9230  0,9180  1,4783  135,5 

0,9232  0,9182  1,4795  144,4 

0,9-232  0,9182  1,4796  147,8 

0,9239  0,9189  1,4801  145.4 

0.9245  0,9195  1,4805  i52,4 

0,9245  0,9195  1,4801  150  4 

0.9246  0,9196  1,4802  152,9 

0,9248  0.9198  1,4802  153,o 

0,9249  0.9199  1,4806  154.1 

0,9250  0,9200                           > 

0,9251  0,9201  i,4806  157,8 

0,9254  0,9204  1.4812  158,2 

0,9256  0,9206  1,4806  157,3 

0,9260  0,9210  1,4814  162,5 

0,9265  0,9215                           »  » 

0.9265  0  9215                           »  » 

0,9266  0,9216                           »  » 

0,9268  0,9218  1.4803  157,7 

0,9270  0,9220  1,4814  172,6 

Essais  qualitatifs  de  la  Pharmacopée  américaine,  —  Essai  n^  i,  — 
Une  goutte  d'huile  est  dissoute  dans  20  gouttes  de  chloroforme, 
et  cette  solution  est  agitée  avec  une  goutte  de  SO*H'  ;  on  doit 
obtenir  une  coloration  rouge-violet,  qui  se  transforme  rapidement 
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en  une  coloration  rouge-rose  et  qui   devient  finalement  brun- 
jaunâtre. 

L'auteur  a  reconnu  que  la  coloration  obtenue  dépend  de  la 
grosseur  de  la  goutte  de  SO*H*  ajoutée  ;  si  la  goutte  est  petite, 
le  changement  de  couleur  est  très  lent,  et  Ton  obtient,  en  pre- 
mier lieu,  à  la  place  de  la  coloration  rouge- violet,  une  belle 
coloration  bleue,  puis  une  coloration  rouge-violet  et  finalement 
une  coloration  rouge  ou  rouge-brunâtre. 

Si,  au  contraire,  la  goutte  de  S0*H2  est  grosse,  le  changement 
de  couleur  est  si  rapide  que  la  coloration  bleue  n'apparaît  pres- 
que pas;  c'est  la  coloration  rouge-violet  qui  se  produit  instanta- 
nément. 

Si  l'on  emploie  le  sulfure  de  carbone  comme  dissolvant,  à  la 
place  du  chloroforme,  comme  l'indique  la  Pharmacopée  germa- 
nique, la  coloration  bleue  ne  se  produit  pas  ;  on  obtient  une  colo- 
ration rouge-violet,  qui  devient  presque  immédiatement  bru- 
nâtre. Cette  réaction  appartient  malheureusement  à  toutes  les 
huiles  de  foie  de  poisson. 

L'auteur  a  appliqué  ces  essais  à  toutes  les  huiles  de  poisson, 
et  il  a  trouvé,  pour  toutes,  une  réaction  identique,  d'où  il  con- 
clut que  ces  caractères  n'ont  aucune  valeur  pour  identifier  les 
huiles  de  foie  de  morue  des  huiles  de  poisson.  Il  a  remarqué 
aussi  que  les  huiles  extraites  du  foie  du  chien  de  mer  et  d'une 
espèce  de  requin  donnent  aussi  cette  réaction. 

D'un  autre  côté,  il  a  constaté  également  que  les  huiles  de  foie 
de  morue,  après  avoir  été  exposées  à  l'action  de  la  lumière  et  de 
Tair  pendant  un  temps  très  long,  donnent,  à  la  place  de  la  colo- 
ration bleue,  une  coloration  rougeâtre. 

Essai  n^2.  —  Si  une  baguette  de  verre,  mouillée  de  SO*H^,  est 
plongée  dans  quelques  gouttes  d'huile  placées  sur  une  soucoupe 
de  porcelaine,  une  coloration  violette  doit  se  produire. 

Cette  coloration  est  sans  doute  due  à  la  présence  de  la  même 
substance  qui  produit  la  coloration  bleue  dans  le  premier  essai  ; 
elle  a  la  même  valeur.  Toutes  les  huiles  de  foie  de  morue  et  celles 
de  poisson  la  donnent. 

Essai  n^  3. —  Si  2  ou  3  gouttes  d'AzO'H  fumant  sont  versées  sur 
les  bords  d'un  verre  de  montre  contenant  10  à  15  gouttes  d'huile, 
une  coloration  rouge  se  produit  au  point  de  contact.  Si  l'on  agite 
le  mélange  avec  une  baguette  de  verre,  la  coloration  devient 
rouge-rosé,  pour  se  transformer  ensuite  en  jaune-citron  (carac- 
tères distinctifs  d'avec  les  huiles  de  phoque,  qui  ne  donnent  au 
début  aucun  changement  de  coloration,  et  des  autres  huiles  de 
poisson,  qui  deviennent  bleues,  puis  brunes  et  jaunes. 

On  sait  que  l'essai  à  AzO^H  peut  être  considéré  comme  le  meil- 
leur essai  pour  caractériser  les  huiles  de  foie  de  morue. 

L'auteur  a  trouvé  une  grande  différence  dans  l'essai  ci-dessus 
suivant  les  variations  de  la  concentration  de  AzO'H  employé.  Une 


—  345  - 

série  d'expériences  a  été  faite  sur  des  huiles  variées  avec  des 
acides  de  concentration  différente:  1^  l'acide  ordinaire  (D=  1,40); 
2°  l'acide  fumant  (D  =  l,46),  et  3«  Tacide  fumant  (D  =  l,49). 
L'acide  de  densité  1,40  est  évidemment  trop  faible  pour  don- 
ner une  réaction  satisfaisante,  quoiqu'il  donne  la  coloration 
rouge-rose  caractéristique  avec  beaucoup  d'huiles  de  foie  de 
morue. 

Le  tableau  précédent  (p.  342  et  343)  montre  les  différences 
de  coloration  produites  par  les  divers  acides  : 

La  première  huile  étudiée,  qui  est  une  huile  norvégienne  de 
qualité  supérieure,  peut  être  considérée  comme  type,  et  elle 
donne  exactement  toutes  les  colorations  indiquées  par  l'essai 
n»  3  ;  toutes  les  huiles  de  Norvège,  du  reste,  donnent  sensible- 
ment les  mêmes  résultats.  Il  est  bon  de  noter  qu'en  employant 
l'acide  de  densité  1,49,  au  lieu  d'obtenir  la  coloration  rouge,  on 
obtient,  au  point  de  contact  de  l'huile  et  de  l'acide,  une  colora- 
tion pourpre,  qui  passe  au  rouge-rosé,  puis  au  jaune.  Avec  les 
huiles  américaines,  au  contraire,  on  obtient  des  colorations 
toutes  différentes. 

En  résumé,  on  peut  conclure  que  les  essais  indiqués  par  la 
Pharmacopée  des  Etats-Unis  sont  très  satisfaisants  pour  l'étude 
des  huiles  de  foie  de  morue  norvégiennes,  mais  ne  sont  pas 
applicables  aux  huiles  américaines,  qui  donnent  lieu  à  de  nom- 
breuses variations  dans  les  colorations,  et  aussi  que  Tessai  à 
rAzO'H  peut  donner  lieu  à  des  résultats  tout  à  fait  erronés,  même 
avec  les  huiles  pures  de  foie  de  morue  de  provenance  améri- 
caine. H.  C. 

Halle  de  foie   de   morae  et   halle  de  phoqae.  — 

MM.  THOMPSON  et  DUNLOP  (Brirish  and  colonial  Druggist,  1906, 
p.  51).  —  Les  auteurs  ont  examiné  à  l'état  frais  trois  échantil- 
lons A,  B  et  G  d'une  huile  de  foie  de  morue  authentique  ;  l'essai 
de  ces  mêmes  échantillons,  conservés  pendant  trois  ans  dans  des 
bouteilles  mal  bouchées  et  par  conséquent  oxydés,  a  donné  les 
résultats  suivants  : 

A  B  G 

Fraîche    Oxydée    Fraîche    Oxydée    Oxydée 

Indice  diode  .     .    .     .  167.3  164.2  153.7  134.4  156  5 

indice  réfractométrique  78  79  75.7  77.3  80.3 

Indice  de saponilication.  18.79  19.07  18.60  19.70  19.14 

Densité  à  150.  .  .  .  0.9263  0.9321  0.9248  0.9378  0.9368 
Acides  libres  (en  acide 

oléique) 1.2  3.01  0.2  2.25  1.21 

Indice  Reichert-Meisll  .  0.4  1.4  0.5  3.3  2.0 

Ces  chiffres  montrent  que,  dans  l'huile  oxydée,  l'indice  d'iode 
baisse,  tandis  que  les  autres  nombres  augmentent. 
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Dans  l'essai  d'une  huile  de  foie  de  morue,  on  doit  tenir  compte 
de  toutes  les  déterminations,  ainsi  que  de  l'odeur  et  de  la  saveur. 

Les  huiles  vieillies  et  oxydées  donnent  une  coloration  brune 
avec  SO*H*,  au  lieu  de  la  coloration  violette  que  donne  Thuile 
fraîche. 

Les  auteurs  ont  examinf^  une  huile  de  phoque  qui  présentait, 
hors  l'odeur  et  la  saveur,  tous  les  caractères  de  l'huile  de  foie  de 
morue  authentique,  y  compris  la  coloration  violette  avec  SO^H^, 
qu'on  présente  à  tort  comme  caractéristique  de  l'huile  de  foie  de 
morue.  D'ailleurs,  on  a  déjà  fait  la  même  constatation  pour 
l'huile  de  marsouin. 

La  falsification  de  l'huile  de  foie  de  morue  par  l'huile  de 
phoque  serait  difficile  à  reconnaître. 

Analyse  des  émalslons.  —  MM.  L.  F.  KEBLËR  et  HOO- 
VER  (American  Druggist,  1906,  p.  5).  —  Dans  un  important 
mémoire,  les  auteurs  exposent  leur  méthode  d'analyse  des  émul- 
sions  et  indiquent  les  procédés  de  recherche  et  de  dosage.  Les 
opérations  à  effectuer  consistent  à  rechercher  et  doser  les  cen- 
dres, les  matières  volatiles,  les  graisses,  l'alcool  et  les  sucres  ;  à 
rechercher  certains  agents  émulsionnants,  tous  les  corps  solubles 
dans  l'eau,  les  enzymes,  l'acide  salicylique  et  les  salicylates, 
l'acide  benzoïque  et  les  benzoates,  la  saccharine,  la  lécithine.  Des 
résultats  analytiques  complètent  ce  long  et  intéressant  travail. 

A.  D. 


Dosage  da  ^Ijeofgémte.  —  M.  E.  PFLUGER  (Zeits,  f,  ana- 
lyt.  Chem.,  1905,  p.  580.)  —  100  gr  de  produit  sont  introduits 
dans  une  solution  bouillante  de  potasse  à  60  p.  100,  et  l'on  chauffe 
pendant  2  heures  ;  après  refroidissement,  on  verse  dans  un 
bêcher  ;  on  ajoute  200  ce.  d'eau  et  400  ce.  d'alcool  à  %^  ;  après 
avoir  laissé  déposer  le  précipité,  on  filtre  sur  un  filtre  suédois  de 
15  centimètres  de  diamètre  ;  on  lave  le  précipité  d'abord  avec 
un  mélange  de  1  vol.  de  potasse  à  15  p.  100  et  2  vol.  d'alcool  à 
96»,  puis  avec  de  l'alcool  à  66<^.  Le  précipité  est  dissous  dans 
l'eau  bouillante  ;  le  filtre  et  la  partie  non  dissoute  sont  soumis  à 
l'ébullition  avec  l'eau  ;  la  solution  est  neutralisée  ;  on  ne  filtre 
que  s'il  y  a  beaucoup  d'albumine  séparée  ;  on  ajoute  2,2  p.  100 
de  chlorure  de  sodium  ;  après  un  contact  de  3  heures  et  après 
refroidissement,  on  neutralise  ;  on  filtre  et  l'on  examine  au  pola- 
rimètre  ;  la  quantité  de  sucre,  multipliée  par  0,927,  donne  la 
valeur  en  glycogène.  L.  G. 

Dosage  eryoseopiqac  de  l'aleool  éthyllqac  en  solu- 
tion aqueuse.  —  M.  GAURT  (Zeits.  /'.  analyt.  Chemie,  1905, 
p.  106).  —  D'après  l'auteur,  l'abaissement  du  point  de  congéla- 
tion des  solutions  aqueuses  d'alcool  éthylique  est  sensiblement 
proportionnel  à  la  teneur  en  alcool  de  ces  solutions,  lorsque  la 
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proportion  d'alcool  est  comprise  entre  0  et  7  p.  100.  On  peut 
donc,  pour  les  solutions  dont  le  titre  alcoolique  ne  dépasse  pas 
7  p.  100,  mesurer  leur  richesse  alcoolique  à  Taide  du  cryoscope. 
Le  résultat  est  obtenu  avec  une  approximation  de  0,025  p.  100. 

BIBLI06RAPHIB 


liC  salpêtre  et  les  azotates  ;  Les  Explosifs,  les  Phosphates, 
les  Engrais,  le  Phosphore,  l* Acide  phosphorique,  les  Allumettes,  par 
H.  Pégheux,  professeur  éi  TEcole  Dationale  d'Arts  et  Métiers  d'Aix.  1  vol. 
de  96  pages  avec  19  figures  (J.-B .  Baillière  et  fils,  éditeurs,  19,  rue  Hau- 
tefeuille,  Paris).  Prix  :  1  fr.  50  —  Le  salpêtre  est  un  produit  chimique 
dont  l'industrie  et  Tagriculture  font  un  emploi  très  spécial,  Tune  pour 
la  fabrication  des  poudres  et  des  feux  de  pyrotechnie,  l'autre  pour  la 
préparation  des  engrais  chimiques.  Ce  sel,  dont  la  préparation  est  lente 
et  coûteuse,  doit  être  obtenu  avec  un  grand  degré  de  pureté  pour  la 
fabrication  de  la  poudre  ;  son  emploi  en  agriculture  ne  nécessite  pas 
une  pureté  aussi  grande. 

La  matière  première  de  la  préparation  du  salpêtre  est  le  nitre  du 
Chili,  dont  M.  Pécheux  décrit  l'extraction  et  les  modes  d'emploi  ; 
ce  nitrate  est  plus  abondant,  sur  le  marché  du  monde,  que  le  salpê- 
tre ;  car,  outre  son  application  à  la  fabrication  du  salpêtre,  il  sert 
encore  à  préparer  des  engrais  et  des  feux  de  pyrotechnie  ;  ces  deux 
nitrates  sont  donc  inséparables  dans  l'histoire  des  explosifs  et  de  leurs 
matières  premières. 

Les  explosifs,  en  assez  grand  nombre,  qu'utilisent  les  armes  de 
guerre  et  les  travaux  du  génie  ou  de  la  marine,  ainsi  que  la  pyro- 
technie, sont  décrits  après  les  deux  nitres  fondamentaux.  M.  Pécheux 
fournit  la  composition  de  chacune  des  principales  poudres  actuelle- 
ment en  usage  et  indique  leur  mode  de  préparation  industrielle. 

Les  phosphates  (naturels  ou  artificiels)  qu'on  prépare  pour  les 
besoins  de  l'agriculture,  les  engrais  chimiques  (naturels  ou  artificiels, 
animaux,  végétaux,  minéraux,  mixtes)  sont  décrits  ensuite,  au  point 
de  vue  de  leur  composition  chimique  et  de  leur  fabrication. 

Ce  petit  volume  de  V Encyclopédie  technologique  et  commerciale  se  ter- 
mine par  l'extraction  du  phosphore  ambré,  l'étude  de  ses  propriétés  et 
de  ses  applications  à  la  préparation  du  phosphore  rouge,  ainsi  qu'à 
celle  des  allumettes  chimiques. 

li'aleool  dénataréy  par  Varenne,  docteur  de  l'Université  de 
Paris,  membre  de  la  Commission  extra-parlementaire  de  l'alcool.  1  vol. 
de  169  pages  (Gauthier- Villars,  éditeur,  quai  des  Grands-Augustins,  55, 
Paris).  Prix  :  2  fr.  60.  —  L'alcool  dénaturé,  déjà  très  employé,  est 
destiné  à  prendre  une  place  fort  importante  parmi  les  matières  pre- 
mières de  l'industrie,  qui  trouve  en  lui  une  source  puissante  d'énergie. 
A  ce  titre,  il  méritait  une  étude  spéciale,  qui  n'avait  pas  encore  été 
faite  et  que  donne  le  présent  ouvrage,  dans  lequel  l'examen  de  ce  pro- 
duit a  été  limité  à  une  étude  générale,  abstraction  faite  des  nombreux 
détails  que  son  importance  ne  pouvait  manquer  de  fournir. 

Après  un  historique  de  l'alcool  dénaturé   depuis  son   origine,  qui 
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remonte  à  1814,  Tantear  passe  à  sa  composition  et  fait  Fétade  de  ses 
produits  coDstituanls. 

L'alcoométrie  de  Talcool  dénaturé,  ainsi  que  son  analyse,  forment 
deux  parties  essentielles,  à  chacune  desquelles  est  consacré  un  cha- 
pitre spécial. 

L'alcool  dénaturé  étant  encore  trop  souvent  détourné  de  son  Térita- 
ble  rôle  utilitaire  par  l'emploi  frauduleux  qui  en  est  fait  dans  les  liqui- 
des destinés  à  Talimentation,  il  était  indispensable  de  le  signaler  ; 
aussi,  TouTrage  fournit-il,  sur  ce  sujet,  un  certain  nombre  d'excellen- 
tes pages. 

Régi  par  une  réglementation  administrative  qui  s'efforce  d'être  bien- 
Teillante,  l'alcool  dénaturé  a  donné  lieu  à  un  certain  nombre  de  règle- 
ments^ dont  quelques-uns  ont  été  abrogés  ou  modifiés  ;  un  chapitre, 
consacré  à  la  partie  administrative,  donne  tous  ceux  qui  sont  actuel- 
lement en  vigueur  et  que,  suivant  le  proverbe,  nul  ne  doit  ignorer,  du 
moins  parmi  les  producteurs  et  les  consommateurs. 

Enfin,  cette  question  de  l'alcool  dénaturé  ayant  été  mise  à  Tétude 
d'une  Commission  extra-parlementaire,  l'ouvrage  donne  les  résultats 
des  travaux  de  cette  Commission  et  se  termine  par  le  rapport  magis- 
tral de  M.  Troost,  Président  de  l'Académie  des  sciences. 


lia  réi;Iciiieiitatloii  du  travail  dans  l'Industrie,  par 

L.  Grillet,  inspecteur  du  travail  dans  l'industrie,  1  vol.  de  172  pages 
(Gauthier-Villars,  éditeurs,   quai  des  Grands-Au^ustins,  55,    Paris). 
Prix  2  fr.  50.  —  Ce  volume  est  le  deuxième  d'une  série  dans  laquelle 
l'auteur  s'est  proposé  d'étudier,  en  se  plaçant  exclusivement  au  point 
de  vue  industriel,  la  législation  ouvrière  française. 

Dans  un  premier  volume  :  La  législation  des  accidents  du  travail,  il 
avait  exposé  la  législation  et  fixé  la  jurisprudence  en  matière  de  res- 
ponsabilité des  accidents  survenus  aux  ouvriers  de  l'industrie.  Dans  le 
présent  ouvrage,  il  étudie,  spécialement  pour  les  chefs  d'entreprise,  les 
conditions  du  travail  dans  les  établissements  industriels. 

Laissant  de  côté  les  questions  d'hygiène  et  de  sécurité  du  travail, 
qui  feront  l'objet  d'une  étude  approfondie  dans  les  deux  volumes 
qui  compléteront  cette  série,  l'auteur,  après  avoir  très  clairement 
exposé  ce  qu'il  faut  entendre  par  industrie,  par  établissements  indus- 
triels, passe  en  revue  les  prescriptions  diverses  relatives  à  l'admission 
au  travail,  à  la  durée  du  travail,  au  travail  de  nuit  et  au  repos  heb- 
domadaire, aux  tolérances  et  aux  dérogations,  au  contrôle  de  l'inspec- 
tion, etc. 

Une  analyse,  môme  succincte,  de  cet  ouvrage  nous  entraînerait  trop 
loin.  Néanmoins,  il  est  deux  points  sur  lesquels  nous  appelons  tout 
particulièrement  l'attention  de  nos  lecteurs. 

Au  sujet  de  la  durée  du  travail,  M.  Grillet  établit,  dans  une  étude 
théorique  et  pratique  de  la  journée  de  dix  heures,  quelle  est  l'influence 
de  la  réduction  de  la  durée  du  travail  journalier  sur  le  rendement 
industriel,  et  il  fixe  expérimentalement,  et  non  a  pn'ori,  quel  le  est,  pour 
la  grande  majorité  des  industries,  la  limite  maxima  de  la  durée  de  la 
journée  pour  laquelle  le  rendement  journalier  est  le  plus  élevé,  celle, 
par  suite,  pour  laquelle  le  travail  de  l'ouvrier  peut  être  le  plus  inten- 
sif. Nous  aurons  montré  toute  l'importance  de  cette  étude  lorsque 
nous    aurons  dit  qu'elle   a  été  honorée  d'une  médaille  de  bronze  à 
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TExposition  de  Saint- Louis  et  que  ses  conclusions  ont  été  adoptées  par 
plusieurs  Syndicats  patronaux  très  importants. 

Un  deuxième  point  intéressant  est  le  chapitre  consacré  aux  tolé- 
rances et  aux  dérogations.  Les  lois  de  i848,  de  1892  et  de  1900  qui 
règlent  la  durée  du  travail  dans  l'industrie,  et  les  décrets  de  1893  et 
1902  donnent  le  droit  aux  chefs  d'entreprise  de  prolonger  temporai- 
rement la  durée  de  la  journée  dans  certains  cas,  afin  de  leur  per- 
mettre d'eOectuer  des  travaux  indispensables,  urgents  ou  pressés.  Or, 
beaucoup  d'industriels  ignorent  ou  connaissent  mal  ces  dispositions, 
qui  ont  pour  but  de  donner  plus  de  souplesse  à  l'industrie.  Par 
exemple,  dans  Timprimerie,  une  grande  majorité  de  patrons  n'a 
qu'une  connaissance  imparfaite  des  prescriptions  qui  les  autorisent  à 
prolonger  dans  certaines  conditions,  jusqu'à  14  heures  par  jour,  la 
durée  du  travail.  La  lecture  de  ce  chapitre  rendra  donc  aux  chefs 
d'industrie  les  plus  grands  services. 


NOUVELLES  ET  RENSEIGNEMENTS 


portent  règlement  d'adminlstratloii  pabll- 
qae  poar  l'applleatlon  de  la  loi  sur  les  fflraiides  en 
ce  qui  eoneerne  les  boissons,  les  denrées  allmen* 
toires  et  les  produits  a|s;rlcoles.  —  Le  Président  de  la 
République  française,  sur  le  rapport  des  ministres  de  la  justice,  de 
l'intérieur,  des  finances,  de  l'agriculture  et  du  commerce,  de  l'indus- 
trie et  du  travail, 

Vu  la  loi  du  1*'  août  1905  sur  la  répression  des  fraudes  dans  la  vente 
des  marchandises  et  des  falsifîcatioDs  des  denrées  alimentaires  et 
des  produits  agricoles  et,  notamment,  l'article  H  ainsi  conçu  : 

«  Il  sera  statué  par  des  règlements  d'administration  publique  sur  les 
mesures  à  prendre  pour  assurer  l'exécution  de  la  présente  loi,'  notam- 
ment en  ce  qui  concerne  : 

«  3o  Les  formalités  prescrites  pour  opérer  des  prélèvements  d'échan- 
tillons et  procéder  contradictoirement  aux  expertises  sur  les  marchan- 
dises suspectes  ; 

«  4°  Le  choix  des  méthodes  d'analyses  destinées  éi  établir  la  compo- 
sition, les  éléments  constitutifs  et  la  teneur  en  principes  utiles  des 
produits  ou  à  reconnaître  leur  falsification  ; 

€  5*  Les  autorités  qualifiées  pour  rechercher  et  constater  les  infrac- 
tions à  la  présente  loi,  ainsi  que  les  pouvoirs  qui  leur  seront  conférés 
pour  recueillir  des  éléments  d'information  auprès  des  diverses  admi- 
nistrations publiques  et  des  concessionnaires  de  transports  »  ; 

Le  conseil  d'Etat  entendu, 

Décrète  : 

TITRE  IT. 

ORGANISATION  ET  FONCTIONNEMENT  DU  SERVICE  DES  PRÉLÈVEMENTS. 

Art.  1". —  Le  service  chargé  de  rechercher  et  de  constater  les  infrac- 
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tioDS  à  la  loi  du  1"  août  1905  est  organisé  par  l'Etat,  avec  le  concours 
éventuel  des  départements  et  des  communes. 

Le  fonctionnement  de  ce  service  est  assuré,  sous  l'autorité  du 
ministre  de  la  justice,  du  ministre  de  l'agriculture  et  du  ministre  du 
commerce,  de  Tindustrie  et  du  travail,  dans  les  départements  par  les 
préfets,  à  Paris  et  dans  le  ressort  de  la  préfecture  de  police  par  le 
préfet  de  police. 

Art.  2.—  Les  autorités  qui  ont  qualité  pour  opérer  des  prélèvements 
sont  : 

Les  commissaires  de  police. 

Les  commissaires  de  la  police  spéciale  des  chemins  de  fer  et  des 
ports. 

Les  agents  des  contributions  indirectes  et  des  douanes  agissant  à 
l'occasion  de  l'exercice  de  leurs  fonctions. 

Les  inspecteurs  des  halles,  foires,  marchés  et  abattoirs. 

Les  agents  des  octrois  et  les  vétérinaires  sanitaires  peuvent  être 
individuellement  désignés  par  les  préfets  pour  concourir  à  l'appli 
cation  de  la  loi  du  l**'  août  1905  et  commission  nés  par  eux  à  cet 
effet. 

Dans  le  cas  où  des  agents  spéciaux  seraient  institués  par  les  dépar> 
tements  ou  les  communes  pour  concourir  à  l'application  de  ladite  loi, 
ces  agents  devront  être  agréés  et  commissionnés  par  les  préfets. 

Art.  3.  —  Une  Ciommission  permanente  est  instituée,  près  les  minis- 
tères de  Tagriculture  et  du  commerce,  de  Findustrie  et  du  travail,  pour 
l'examen  des  questions  d'ordre  scientifique  que  comporte  Tapplication 
de  la  loi  du  1""  août  1903.  Cette  Commission  est  obligatoirement  con- 
sultée pour  la  détermination  des  coiiditions  matérielles  des  prélève- 
ments, l'organisation  des  laboratoires  et  la  fixation  des  méthodes 
d'analyse  à  imposer  à  ces  établissements. 

Art.  4.  —  Des  prélèvements  d'échantillons  peuvent,  en  toutes  cir- 
constances, être  opérés  d'office  dans  les  magasins,  boutiques,  ateliers, 
voiture^  servant  au  commerce,  ainsi  que  dans  les  entrepôts,  les  abat- 
toirs et  leurs  dépendances,  les  halles,  foires  et  marchés,  et  dans  les 
gares  ou  ports  de  départ  et  d'arrivée. 

Les  prélèvements  sont  obligatoires  dans  tous  les  cas  où  les  boissons, 
denrées  ou  produits  paraissent  falsifiés,  corrompus  ou  toxiques. 

Les  administrations  publiques  sont  tenues  de  fournir  aux  agents 
désignés  à  l'article  2  tous  éléments  d'information  nécessaires  à  l'exé- 
cution delà  loi  du  1«'  août  1905. 

Les  entrepreneurs  de  transport  sont  tenus  de  n'apporter  aucun 
obstacle  aux  réquisitions  pour  prises  d'échantillons  et  de  représenter  les 
titres  de  mouvement,  lettres  de  voiture,  récépissés,  connaissements  et 
déclarations  dont  ils  sont  détenteurs. 

Art.  5.  —  Tout  prélèvement  comporte  quatre  échantillons,  l'un  des- 
tiné au  laboratoire  pour  analyse,  les  trois  autres  éventuellement  desti- 
nés aux  experts. 

Art.  6.  -  Tout  prélèvement  donne  lieu,  séance  tenante,  à  la  rédac- 
tion sur  papier  libre  d'un  procès-verbal. 

Ce  procès-verbal  doit  porter  les  mentions  suivantes  : 

\^  Les  nom,  prénoms,  qualité  et  résidence  de  l'agent  verbalisateur  ; 
>  â^  La  date,  l'heure  et  le  lieu  où  le  prélèvement  a  été  effectué  ; 
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3^  Les  nom,  prénoms,  profession,  domicile  ou  rësideace  de  ]a  per- 
sonne chez  laquelle  le  prélèvement  a  été  opéré.  Si  le  prélèvement  a 
lieu  en  cours  de  route,  les  noms  et  domiciles  des  personnes  figurant 
sur  les  lettres  de  voiture  ou  connaissements  comme  expéditeurs  ou 
destinataires  ; 

4''  La  signature  de  l'agent  verbalisateur. 

Le  procès-verbal  doit,  en  outre,  contenir  un  exposé  succinct  des  cir- 
constances dans  lesquelles  le  prélèvement  a  été  opéré,  relater  les  mar- 
ques et  étiquettes  apposées  sur  les  enveloppes  ou  récipients,  l'impor- 
tance du  lot  de  marchandise  échantillonné,  ainsi  que  toutes  les 
indications  jugées  utiles  pour  établir  l'authenticité  des  échantillons 
prélevés  et  l'identité  de  la  marchandise. 

Le  propriétaire  ou  détenteur  de  la  marchandise,  ou,  le  cas  échéant, 
le  représentant  de  l'entreprise  de  transport,  peut,  en  outre,  faire  insérer 
au  procès-verbal  toutes  les  déclarations  qu^il  juge  utiles.  Il  est  invité  à 
signer  le  procès- verbal  ;  en  cas  de  refus,  mention  en  est  faite  par  l'agent 
verbalisateur. 

Art.  7.  —  Les  prélèvements  doivent  être  effectués  de  telle  sorte  que 
les  quatre  échantillons  soient  autant  que  possible  identiques. 

A  cet  effet,  des  arrêtés  ministériels,  pris  de  concert  entre  le  minis- 
tre de  l'agriculture  et  le  ministre  du  commerce,  de  l'industrie  et  du 
travail,  sur  la  proposition  de  la  Commission  permanente,  déterminent, 
pour  chaque  produit  ou  marchandise,  la  quantité  à  prélever,  les  pro- 
cédés à  employer  pour  obtenir  des  échantillons  homogènes,  ainsi  que 
les  précautions  à  prendre  pour  le  transport  et  la  conservation  de  ces 
échantillons. 

Art.  8.  —  Tout  échantillon  prélevé  est  mis  sous  scellés.  Ces  scellés 
sont  appliqués  sur  une  étiquette  composée  de  deux  parties,  pouvant  se 
séparer  et  être  ultérieurement  rapprochées,  savoir  : 

\^  Un  talon,  qui  ne  sera  enlevé  que  par  le  chimiste  au  laboratoire 
après  vérification  du  scellé.  Ce  talon  ne  doit  porter  que  les  indications 
suivantes  :  nature  du  produit  ,  dénomination  sous  laquelle  il  est  mis 
en  vente,  date  du  prélèvement  et  numéro  sous  lequel  les  échantillons 
sont  enregistrés  au  moment  de  leur  réception  par  le  service  adminis- 
tratif ; 

2^  Un  volant,  qui  porte  ces  mêmes  mentions,  mais  où  sont  inscrits, 
en  outre,  les  nom  et  adresse  du  propriétaire  ou  détenteur  de  la  mar- 
chandise, ou,  en  cas  de  prélèvement  en  cours  de  route,  ceux  des  expé- 
diteurs et  des  destinataires. 

Ce  volant  est  signé  par  l'auteur  du  procès-verbal. 

Art.  9.—  Aussitôt  après  avoir  scellé  les  échantillons,  l'agent  verba- 
lisateur, s'il  est  en  présence  du  propriétaire  ou  détenteur  de  la  mar- 
chandise, doit  le  mettre  en  demeure  de  déclarer  la  valeur  des  échan- 
tillons prélevés. 

Le  procès-verbal  mentionne  cette  mise  en  demeure  et  la  réponse  qui 
a  été  faite. 

Un  récépissé  détaché  d'un  livre  à  souche  est  remis  au  propriétaire 
ou  détenteur  de  la  marchandise.  Il  y  est  fait  mention  de  la  valeur 
déclarée. 

En  cas  de  prélèvement  en  cours  de  route,  le  représentant  de  l'eotre- 
drise  de  transport  reçoit,  pour  sa  décharge,  un  récépissé  indiquant  la 
nature  et  la  quantité  des  marchandises  prélevées. 
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Art.  10. —  Le  procès-verbal  et  les  échantillons  sont,  dans  lesTÎngt- 
quatre  heures,  envoyés  par  l'agent  verbalisateur  à  la  préfecture  du 
département  où  le  prélèvement  a  été  effectué  et,  à  Paris  ou  dans  le 
ressort  de  la  préfecture  de  police,  au  préfet  de  police. 

Toutefois,  en  vue  de  faciliter  l'application  de  la  loi,  des  décisions 
ministérielles  pourront  autoriser  l'envoi  des  échantillons  aux  sous- 
préfectures  ou  à  tout  autre  service  administratif. 

Le  service  administratif  qui  reçoit  ce  dépôt  l'enregistre,  inscrit  le 
numéro  d'entrée  sur  les  deux  parties  de  l'étiquette  que  porte  chaque 
échantillon  et,  dans  les  vingt-quatre  heures,  transmet  l'un  de  ces 
échantillons  au  laboratoire  dans  le  ressort  duquel  le  prélèvement  a  été 
effectué. 

Le  talon  seul  suit  Téchantillon  au  laboratoire. 

Le  volant,  préalablement  détaché,  est  annexé  au  procès  verbal.  Les 
trois  autres  échantillons  sont  conservés  par  la  préfecture. 

Toutefois,  si  la  nature  des  denrées  ou  produits  exige  des  mesures 
spéciales  de  conservation,  les  quatre  échantillons  sont  envoyés  au 
laboratoire,  où  ces  mesures  sont  prises  conformément  -aux  arrêtés 
ministériels  prévus  à  l'article  7.  Dans  ce  cas,  les  quatre  volants  sont 
détachés  des  talons  et  annexés  au  procès-verbal . 

Art  il .  —  Les  laboratoires  créés  par  les  départements  et  les  com- 
munes peuvent  être  admis,  concurremment  avec  ceux  de  TEtat,  à  pro- 
céder aux  analyses  lorsqu'ils  ont  été  reconnus  en  état  d'assurer  ce 
service  et  agréés  par  une  décision  ministérielle  prise  sur  l'avis  con- 
forme de  la  Commission  permanente. 

TITRE  II. 

FONCTIONNEMENT   DES   LABORATOIRES. 

Art.  i2.—  Des  arrêtés  ministériels,  pris  de  concert  entre  le  ministre 
de  l'agriculture  et  le  ministre  du  commerce,  de  l'industrie  et  du  tra- 
vail, déterminent  le  ressort  des  laboratoires  admis  à  procéder  à  l'ana- 
lyse des  échantillons. 

Pour  Texamen  des  échantillons,  les  laboratoires  ne  peuvent  employer 
que  les  méthodes  indiquées  par  la  Commission  permanente. 

Ces  analyses  sont  à  la  fois  d'ordre  qualitatif  et  quantitatif.  L'examen 
comprend  notamment  les  recherches  microscopiques,  spectroscopiques, 
polarimétriques,  réfractométriques,  cryoscopiques,  susceptibles  de 
fournir  des  indications  sur  la  pureté  des  produits,  la  recherche  des 
antiseptiques  et  des  colorants  étrangers. 

Ces  méthodes  sont  décrites  en  détail  par  des  arrêtés  pris  de  concert 
entre  le  ministre  de  l'agriculture  et  le  ministre  du  commerce,  de  l'in- 
dustrie et  du  travail,  après  avis  de  la  Commission  permanente. 

Art.  13.  —  Le  laboratoire  qui  a  reçu  pour  analyse  un  échantillon, 
dresse,  dans  les  huit  jours  de  la  réception,  un  rapport  où  sont  consi- 
gnés les  résultats  de  l'examen  et  des  analyses  auxquels  cet  échan- 
tillon a  donné  lieu. 

Ce  rapport  est  adressé  au  préfet  du  département  d*où  provient 
l'échantillon  ;  à  Paris  et  dans  le  ressort  de  la  préfecture  de  police,  le 
rapport  est  adressé  au  préfet  de  police. 

Art.  U.  —  Si  le  rapport  du  laboratoire  ne  révèle  aucune  infraction 
à  la  loi  du  i*r  août  1905,  le  préfet  en  avise  sans  délai  rintéressé. 


Dans  ce  cas,  si  le  remboursement  des  échantillons  est  demande',  il 
s'opère  d'après  leur  valeur  au  jour  du  prélèvement,  aux  frais  de  TEtat, 
au  moyen  d*un  mandat  délivré  par  le  préfet,  sur  représentation  du 
récépissé  prévu  à  l'article  9. 

Art.  15.  —  Dans  le  cas  où  le  rapport  du  laboratoire  signale  une 
infraction  à  la  loi  du  1^^  août  1905,  le  préfet  transmet  sans  délai  ce 
rapport  au  procureur  de  la  République. 

Il  j  joint  le  procès-verbal  et  les  trois  échantillons  réservés.^ 

S'il  s'agit  de  vins,  bières,  cidres,  alcools  ou  liqueurs,  avis  doit  être 
donné  par  le  préfet  au  directeur  des  contributions  indirectes  du  dépar- 
tement. 

Art.  16. —  Des  arrêtés  ministériels,  pris  de  concert  entre  le  ministre 
de  l'agriculture  et  le  ministre  du  commerce,  de  l'industrie  et  du  tra- 
vail, déterminent  dans  quelle  forme  les  laboratoires  doivent  rendre 
compte  périodiquement  aux  préfets  du  nombre  des  échantillons  analy- 
sés, du  résultat  de  ces  analyses  et  signaler  les  nouveaux  procédés  de 
fraude  révélés  par  l'examen  des  échantillons. 

TITRE  III. 

FONCTIONNEMENT  DE  l'eXPERTISE  CONTRADICTOIRE. 

Art.  17.  —  Le  procureur  de  la  République  informe  l'auteur  présumé 
de  la  fraude  qu'il  est  l'objet  d'une  poursuite.  Il  Pavise  qu'il  peut  pren- 
dre communication  du  rapport  du  directeur  du  laboratoire  et  qu'un 
délai  de  trois  jours  francs  lui  est  imparti  pour  faire  connaître  s'il 
réclame  l'expertise  contradictoire  prévue  à  l'article  12  de  la  loi  du 
l«r  août  1905. 

Art.  18.  —  S'il  y  a  lieu  à  expertise,  il  est  procédé  à  la  nomination  de 
deux  experts,  l'un  désigné  par  le  juge  d'instruction,  l'autre  parla  per- 
sonne contre  laquelle  l'instruction  est  ouverte.  Celle-ci  a  toutefois  le 
droit  de  renoncer  à  cette  désignation  et  de  s'en  rapporter  aux  conclu- 
sions de  l'expert  désigné  par  le  juge. 

Les  experts  sont  choisis  sur  les  listes  spéciales  de  chimistes  experts 
dressées,  dans  chaque  ressort,  par  les  cours  d'appel  ou  les  tribunaux 
civils . 

L'inculpé  pourra  toutefois  choisir  son  expert  sur  les  listes  dressées 
par  la  cour  d'appel  ou  le  tribunal  civil  du  ressort  d'où  il  aura  déclaré 
que  provient  la  marchandise  suspecte. 

Art.  19.  —  Chaque  expert  est  mis  en  possession  d'un  échantillon. 

Le  juge  d'instruction  donne  communication  aux  experts  des  procès- 
verbaux  de  prélèvement,  ainsi  que  des  factures,  lettres  de  voiture,  piè- 
ces de  régie,  et,  d'une  façon  générale,  de  tous  les  documents  que  la 
personne  mise  en  cause  a  jugé  utile  de  produire  ou  que  le  juge  s'est 
fait  remettre. 

Aucune  méthode  officielle  n'est  imposée  aux  experts.  Ils  opèrent  à 
leur  gré,  ensemble  ou  séparément,  chacun  d'eux  étant  libre  d'employer 
les  procédés  qui  lui  paraissent  le  mieux  appropriés. 

Leurs  conclusions  sont  formulées  dans  des  rapports  qui  sont  déposés 
dans  le  délai  fixé  par  l'ordonnance  du  juge. 

Art.  20.  —  Si  les  experts  sont  en  désaccord,  ils  désignent  un  tiers 
expert  pour  les  départager.  A  défaut  d'entente  pour  le  choix  de  ce 
tiers  expert,  il  est  désigné  par  le  président  du  tribunal  civil. 
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Le  tiers  expert  peut  être  choisi  en  dehors  des  listes  officielles. 

Art  21.  —  Sur  la  demande  des  experts  ou  sur  celle  de  la  personne 
mise  en  cause,  des  dégustateurs,  choisis  dans  les  mêmes  conditions  que 
les  autres  experts,  sont  commis  pour  examiner  les  échantillons. 

Art.  22.  —  Lorsque  des  poursuites  sont  décidées,  s'ils  s'agit  de 
yins,  bières,  cidres,  alcools  ou  liqueurs,  le  procureur  de  la  République 
devra  faire  connaître  au  directeur  des  contributions  indirectes  où  à 
son  représentant,  dix  jours  au  moins  à  l'ayance,  le  jour  et  l'heure  de 
l'audience  à  laquelle  Taifaire  sera  appelée. 

Art.  23.  —  11  n'est  rien  innové  quant  à  la  procédure  suivie  par  l'ad- 
ministration des  douanes  et  par  l'administration  des  contributions 
indirectes  pour  la  constatation  et  la  poursuite  de  faits  constituant  à 
la  fois  une  contravention  fiscale  et  une  infraction  aux  prescriptions  de 
la  loi  du  !«••  août  1905. 

Art.  24.—  En  cas  de  non-lieu  ou  d'acquittement,  le  remboursement 
de  la  valeur  des  échantillons  s'effectue  dans  les  conditions  prévues  à 
l'article  14  ci-dessus. 

Art.  25.  —  Il  sera  statué  ultérieurement  sur  les  conditions  d'applica- 
tion de  la  loi  du  l'r  août  1905  à  l'Algérie  et  aux  colonies. 

Art.  26.  —  Le  ministre  de  la  justice,  le  ministre  de  l'intérieur,  le 
ministre  des  finances,  le  ministre  de  l'agriculture,  le  ministre  du  com- 
merce, de  l'industrie  et  du  travail  sont  chargés,  chacun  en  ce  qui  le 
concerne,  de  l'exécution  du  présent  décret,  qui  sera  publié  au  Journal 
officiel  et  inséré,  au  Bulletin  des  lois. 

Fait  à  Rambouillet,  le  31  juillet  1906. 

A.  Fallières. 

Par  le  Président  de  la  République  : 

Le  président  du  conseil,  ministre  de  la  justice, 

F.  Sarrien. 

Le  ministre  de  V intérieur, 
G.  Clemenceau. 
Le  ministre  des  finances, 

R.   POINCARÉ. 

Le  ministre  de  V agriculture, 

J.  RUAU. 

Le  ministre  du  commerce,  de  rindu^strie  et  du  travail, 

Gaston  Doumergue. 


Arrêté  minlaiérlel  eoncernani  le  prélèTement  dca 
échantillons.  —  Le  ministre  de  l'Agriculture,  le  ministre  du 
Commerce,  du  Travail  et  de  l'Industrie, 

Vu  la  loi  du  1er  août  1905  sur  la  répression  des  fraudes  dans  la 
vente  des  marchandises  et  des  falsifications  des  denrées  alimentaires 
et  des  produits  agricoles  ; 

Vu  le  règlement  d'administration  publique  en  date  du  31  juillet  1906, 
rendu  pour  l'application  de  la  loi  ; 

Vu  notamment  l'article  3  du  dit  décret,  établissant  que  l'avis  de  la 
Commission  technique  permanente,  instituée  par  décret  du  15  décem- 
bre 1905,  est  obligatoire  pour  la  détermination  des  conditions  maté- 
rielles des  prélèvements  d'échantillons  ; 
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Vu  l'article  7  du  même  décret,  portant  que  la  Commission  technique 
permanente  déterminera  pour  chaque  produit  la  quantité  à  prélever, 
les  précautions  à  prendre  pour  le  transport  et  la  conservation  des 
échantillons  et  en6n  les  procédés  à  employer  pour  obtenir  des  échan- 
tillons bien  homogènes  ; 

Vu  l'avis  de  la  Commission  technique  permanente  ; 

Sur  le  rapport  du  Directeur  de  l'Agriculture, 
Arrêtent  : 

Article  premier.  —  Chaque  prélèvement  comporte  toujours  la  prise 
de  quatre  échantillons. 

Ces  quatre  échantillons  doivent  être  identiques. 

Art.  2.  —  Les  échantillons  prélevés  doivent  remplir  les  conditions 
suivantes  : 

I.  —  Liquides. 

A.  Liquides  vendus  en  litres,  demi-litres^  bouteilles^  demi-bou- 
teilles, flacons,  cruchons,  portant  des  cachets,  marques  et  éti- 
quettes cTorigine. 

1.  Vins 9  vinaigres,  cidres,  poirés,  —  Un  litre  ou  une  bouteille  par 
échantillon. 
S.  Bières.  —  Une  bouteille  ou  une  canette. 

3.  Eaux'de-vie,  cognac,  armagnac,  rhum,  kirsch,  apéritifs 
divers,  liqueurs,  sirops.  —  Une  bouteille  de  75  centilitres  ou  un 
demi-litre  par  échantillon. 

4.  Huiles.  —  Une  bouteille  ou  une  carafe  d'un  demi-kilogramme 
par  échantillon. 

5.  Lait  stérilisé.  —  Une  bouteille  ou  une  carafe  d'un  demi-litre  par 
échantillon. 

6.  EaU'de-vie  blanche,  esprit-de-vin,  alcool  dénaturé,  alcool  à 
brûler. 

(Ces  produits  sont  généralement  vendus  en  litres). 

Déboucher  l'un  de  ces  litres  et  en  partager  le  contenu  dans  quatre 
flacons  d'un  quart  de  litre,  propres  et  secs,  qu'on  bouchera  avec  des 
bouchons  neufs. 

On  mentionnera  au  procès-verbal  la  disposition  et  le  libellé  des 
étiquettes  portées  sur  le  litre  ainsi  employé  ;  si  possible,  décoller  ces 
étiquettes  et  les  joindre  au  procès- verbal. 

B.  —  Liquides  contenus  dans  des  fûts,  réservoirs,  bidons, 
estagnons,  intacts  ou  en  vidange. 

Les  quatre  échantillons  devront  provenir  d'un  même  récipient. 
Si  celui-ci  n'est  pas  encore  entamé,  s'il  est  intact,  on  devra  relever 
minutieusement  toutes  les  marques,  cachets  ou  inscriptions  dont  le 
récipient  est  revêtu  pour  les  mentionner  au  procès-yerbal,  avant  de 
procéder  au  prélèvement,  lequel  se  fera,  soit  en  piquant  le  fût  avec 
un  foret  ou  une  vrille,  soit  par  tout  autre  moyen  approprié. 

On  tirera  dans  un  vase  quelconque,  sec  et  propre  (baquet,  terrine, 
broc,  etc.),  une  quantité  de  liquide  suffisante  pour  constituer  les 
quatre  échantillons,  puis  on  répartira  ce  liquide  entre  les  quatre  bou- 
teilles de  prélèvement. 

Si  l'on  ne  dispose  pas  d'un  vase  sec  et  propre  et  qu'on  soit  dans 
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robligaiion  de  remplir  les  quatre  bouteilles  de  prélèvement  en  tirant 
directement  au  fût,  par  exemple,  on  devra  s'y  prendre  à  deux  reprises, 
c'est-à-dire  qu*on  commencera  par  remplir  les  quatre  bouteilles  à 
moitié  seulement,  puis  on  les  reprendra,  dans  le  môme  ordre^  pour 
achever  de  les  remplir. 

On  indiquera  soigneusement  au  procès-verbal  la  nature  du  récipient 
d'où  Ton  aura  tiré  le  liquide  prélevé,  sa  contenance  approximative  et, 
s'il  était  en  vidange,  la  quantité  de  liquide  qu'il  contenait  encore  au 
moment  du  prélèvement. 

Dans  le  cas  où  le  liquide  a  été  mis  en  bouteilles  prêtes  à  la  vente, 
par  le  détaillant,  on  débouchera  un  nombre  suffisant  de  bouteilles 
dont  on  mélangera  le  contenu  dans  un  vase  sec  et  propre,  et  Ton  rem- 
plira avec  ce  liquide  les  quatre  bouteilles  de  prélèvement. 

Les  précautions  spéciales  à  chaque  cas,  ainsi  que  les  quantités  à 
prélever  pour  chaque  échantillon,  sont  indiquées  ci-après. 

Les  bouteilles  de  prélèvement  devront  toujours  être  propres  et 
sèches,  complètement  remplies  et  bouchées  avec  des  bouchons  de 
liège  neufs. 

7.  Vins,  —  Bouteilles  d'un  litre  ou  de  800  centimètres  cubes  au 
moins,  autant  que  possible  en  verre  blanc,  entièrement  propres, 
sèches,  sans  aucune  odeur. 

Elles  seront,  si  elles  ont  déjà  servi,  lavées  à  l'eau  de  cristaux  à 
5  p.  100,  rincées  à  l'eau  froide,  puis  complètement  égouttées.  Si  elles 
doivent  servir  aussitôt  après  le  lavage,  elles  subiront  un  second  rin- 
çage avec  un  centilitre  du  vin  prélevé. 

Sur  wagon -réservoir,  la  prise  du  volume  nécessaire  se  fera  par  le 
robinet  de  tirage,  après  avoir  laissé  écouler  et  rejeté  le  premier  centi- 
litre. 

Sur  fût,  la  prise  se  fera  à  l'aide  d'un  trou  de  fausset  fait  au  foret 
sur  l'un  des  fonds,  à  10  centimètres  environ  des  bords;  le  trou  sera 
garni  d'un  ajustage  métallique  d'écoulement,  et  celui-ci  sera  assuré 
par  un  trou  de  fausset  fait  à  la  partie  supérieure  du  fût. 

On  devra  avoir  soin  que  les  bouteilles  ne  soient  pas  plus  froides  que 
le  vin  au  moment  de  l'embouteillage. 

8.  Laits.  —  Un  quart  de  litre  par  échantillon,  soit  un  litre  pour  les 
quatre  échantillons.  On  prélèvera  dans  des  bouteilles  de  verre  blanc 
propres,  sèches  et  sans  odeur.  Avant  de  les  boucher,  on  introduira 
dans  chacune  d'elles  une  pastille  rouge  spéciale  de  bichromate  de 
potasse . 

Lorsque  le  prélèvement  portera  sur  du  lait  en  cours  de  débit,  c'est- 
à-dire  placé  dans  une  terrine,  sur  le  comptoir  ou  dans  un  pot  ouvert, 
on  mélangera  soigneusement  avec  une  louche  le  lait  avec  la  crème 
montée  à  la  surface  avant  de  remplir  les  bouteilles  de  prélèvement. 

Si  le  prélèvement  porte  sur  des  pots  ou  bidons  intacts,  on  relèvera 
la  nature  des  cachets  et  des  marques  dont  ils  sont  revêtus  avant  de 
procéder  à  leur  ouverture  ;  on  en  fera  mention  au  procès-verbal. 

On  transvasera  le  lait  du  pot  sur  lequel  on  se  propose  de  faire  un 
prélèvement  dans  un  pot  semblable,  puis  on  le  reversera  dans  le  pre- 
mier; ce  double  transvasement  n'a  d'autre  but  que  de  rendre  le 
liquide  homogène,  c'est-à-dire  de  mélanger  le  lait  avec  sa  crème. 
On  prélèvera  alors  le  lait  au  moyen  d  une  louche,  et,  en  se  servant 
d'un  entonnoir,  on  remplira  les  quatre  bouteilles. 
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Si  Ton  ne  dispose  pas  d'ua  pot  vide  pour  effectuer  le  transvasement 
favorable  au  mélange  du  lait  avec  sa  crème,  on  agitera  fortement  le 
pot  avant  de  Touvrir,  puis  on  s'efforcera  d'en  rendre  le  contenu  homo- 
gène en  le  brassant  avec  la  louche  ;  on  devra  alors  en  verser  quelques 
litres  dans  un  vase  quelconque,  sec  et  propre,  et  se  servir  de  ce  liquide 
pour  remplir  les  quatre  fioles  de  prélèvement.  Si  Ton  ne  dispose 
d'aucun  vase  sec  et  propre  convenable,  on  prendra  directement  dans 
le  pot  avec  la  louche,  et  Ton  remplira  tout  d'abord  les  bouteilles  de 
prélèvement  à  moitié  seulement,  puis  on  les  reprendra  dans  le  même 
ordre  pour  achever  de  les  remplir. 

On  pourra  faire  autant  de  prélèvements,  c'est-à-dire  prélever  autant 
de  fois  quatre  échantillons  qu'il  y  a  de  pots. 

On  pourra  aussi  faire  un  prélèvement  moyen  sur  plusieurs  pots. 
Dans  ce  cas,  après  avoir  agité  soigneusement  ceux-ci,  on  versera 
quelques  litres  de  chacun  d'eux  dans  un  pot  vide  ou  dans  un  vase  sec 
et  propre,  et  Ton  remplira  les  fioles  de  prélèvement  avec  ce  mélange. 

On  Indiquera  au  procès-verbal  le  nombre  de  pots  ainsi  employés  à 
ce  prélèvement  moyen,  ainsi  que  les  marques  et  cachets  dont  ils 
étaient  revêtus.  On  devra  se  munir,  pour  les  prélèvements  de  laits, 
d'une  louche  et  d'un  entonnoir. 

9.  Bières,  cidres  et  poirés.  —  Prélever  un  litre  environ  par  échan- 
tillon dans  des  bouteilles  résistantes  (les  bouteilles  du  genre  Vichy 
suffisent).  Le  bouchon  devra  être  maintenu  soit  avec  une  ficelle,  soit 
avec  du  fil  de  fer. 

Dans  le  cas  de  la  bière,  si  celle-ci  est  tirée  au  fût  au  moyen  d'une 
pompe,  on  aura  soin  de  laisser  perdre  le  liquide  qui  a  séjourné  dans 
les  tuyaux  de  la  pompe,  soit  un  quart  ou  un  demi-litre,  avant  de  faire 
le  prélèvement. 

10.  Vinaigre.  —  Un  litre. 

il.  Eaux-de-vie,  cognac,  armagnac,  rhum,  kirsch,  marcs,  apé- 
ritifs divers  (absinthe,  vermouth,  bitter,  amers,  quinquinas,  etc.), 
liqueurs,  sirops.  —  Un  demi-litre. 

12.  Huiles.  —  Un  quart  de  litre. 

Si  Ton  constate  la  présence  d'un  dépôt  ou  si  l'huile  s'est  épaissie,  ce 
qui  est  le  cas  pour  certaines  huiles  en  hiver,  on  devra  mélanger  et 
prélever  l'huile  trouble.  Oo  devra  prélever  les  échantillons  dans  des 
fioles  d'un  quart  de  litre,  en  verre  blanc,  autant  que  possible. 

13.  Eaux-de-vie  blanche,  esprit-de-vin,  alcool  à  bjnller,  alcool 
dénaturé.  —  Un  quart  de  litre. 

II.  —  Matières  grasses,  pâteuses,  semi-fluides. 

(Â  prélever  en  pots  ou  bocaux) 

Pour  les  produits  vendus  en  pots  ou  bocaux  d'origine,  on  prélèvera 
quatre  échantillons  semblables,  après  s'être  assuré  que  leurs  marques, 
étiquettes  ou  cachets  sont  identiques. 

14.  Moutardes.  ■—  Pots  de  75  grammes  environ. 

15.  Confitures,  miels.  —  Pots  de  250  grammes  environ. 

Pour  les  produits  vendus  au  détail,  on  placera  les  échantillons  dans 
des  pots  de  verre,  de  porcelaine,  de  terre  vernissée  du  genre  des  pots 
employés  habituellement  pour  les  confitures  ;  on  s'assurera  qu'ils  sont 
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propres  et  secs.  La  matière  prélevée  sera  recouverte  d'un  disque  de 
papier  paraffiné,  parcheminé  ou  même  de  papier  blanc  ordinaire, 
puis  on  recouvrira  le  pot  d'un  papier  propre,  solide,  qu'on  liera 
avec  une  ficelle. 

16.  Beurres,  graisses  alimentaires  diverses,  saindoux^  fromages 
mous,  —  200  grammes  environ  par  échantillon. 

Pour  les  beurres,  quand  le  prélèvement  se  fera  sur  la  motte,  on  se 
servira  du  fil|  du  couteau  ou  de  la  sonde,  et  l'on  aura  soin  de  prendre 
en  tous  les  points,  en  se  rappelant  que  certaines  mottes  sont  fourrées, 
c'est-à-dire  que  le  milieu  n'a  pas  la  même  qualité  que  l'eitérieur.  On 
prendra  ainsi  environ  800  graifimes  de  matière^  qu'on  malaxera  au 
couteau,  sur  une  feuille  de  papier,  et  dont  on  %x!z.  quatre  parts  sem- 
blables, qui  seront  placées  dans  les  pots  de  prélèrement. 

17.  Confitures,  compotes,  miels,  —  SdO  grammes  par  échantillon. 
Prendre  toutes  précautions  pour  assurer  la  ressemblance  des  échan- 
tillons. 

18.  Gâteaux  mous  (éclairs,  tartes,  etc.).  ^  Ifô  grammes  par  échan- 
tillon. 

On  constituera  les  échantillons  par  un  même  nombre  de  gâteaux 
semblables,  si  ceux-ci  sont  petits.  S'il  s'agit  d'une  pâtisserie,  on 
prendra  des  tranches  semblables. 

19.  Moutarde  en  pâte.  —  75  grammes  environ  par  échantillon. 
Dans  ce  cas,  le  prélèvement  ne  se  fera  plus  en  pots  du  genre  des 

pots  à  confiture,  comme  précédemment  :  on  emploiera  de  petits  pots 
de  100  grammes,  qui  pourront  être  bouchés  au  liège. 

On  recouvrira  le  bouchon  d'une  feuille  de  papier,  qui  sera  fixée  au 
moyen  de  ficelle. 

III.  —  Matières  a  prélever  en  bocaux  pour  la  dessiccation  . 

Ces  produits  seront  prélevés  dans  des  bocaux  propres  et  secs,  qui 
seront  bouchés  avec  un  bouchon  de  liège  propre  et  sans  odeur.  Le 
bouchon  sera  recouvert  d*une  feuille  de  papier,  qu'on  liera  sur  le  col 
du  bocal  avec  de  la  ficelle. 

On  prélèvera  environ  un  kilogramme  de  matières,  qu'on  étalera  sur 
une  feuille  de  papier  propre,  puis,  après  avoir  bien  mélaugé,  on  fera 
quatre  tas  semblables,  égaux,  qui  constitueront  les  échantillons  de 
prélèvement  de  250  grammes  environ. 

20.  Cafés  verts  et  grillés,  en  grains  ou  moulus,  —  Dans  le  cas 
d'un  café  en  poudre,  on  prélèvera  en  même  temps,  quand  cela 
sera  possible,  le  café  grillé  en  grains  dont  le  café  moulu  est  dit  pro- 
venir. 

21.  Farines,  — *  Si  le  prélèvement  porte  sur  un  sac  scellé,  on  prendra 
à  la  sonde  dans  toutes  les  parties  du  sac  ;  on  recueillera  le  produit 
des  sondages  sur  une  feuille  de  papier,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  obtenu 
la  quantité  nécessaire  aux  quatre  échantillons. 

22.  Sels  de  table,  sel  marin,  sel  raffiné,  sel  blanc,  —  S'ils  sont 
en  boites  ou  en  flacons  d'origine,  en  en  prélèvera  quatre  échantillons 
semblables  de  250  grammes. 

IV.  —  Produits  solides  ou  en  poudre. 
Lorsque  ces  produits  seront  vendus  en  paquets,  sacs,  boites,  tubes. 
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flacons  d'origine,  on  prélèvera  quatre  échantillons  semblables,  après 
s'être  assuré  qu'ils  sont  identiques. 

23.  Cacaos  et  chocolats  en  poudre  ou  granulés,    —  Boites  de 
^50  grammes. 

24.  Thés.  —  Boites  ou  paquets  de  125  grammes. 

25.  Chicorées,  —  Paquets  de  125  grammes. 

26.  Produits  de  la  confiserie,  —  Boîtes,  paquets  ou   flacons  de 
125  grammes. 

27.  Pâtes  alimentaires^  tapioca^  sagou,  salep,  arrow-root,  — 
Paquets  ou  boîtes  de  125  grammes. 

28.  Sucre  vanillé  ou  à  la  vanilline.  —  Sachets  ou  boîtes  de 
25  grammes. 

29.  Moutarde  en  poudre,  —  Boites  de  125  grammes. 
Lorsqu'on  prélèvera  des  produits  en  poudre,  en  grains  ou  en  petits 

fragments,  vendus  au  détail,  on  prendra  la  quantité  nécessaire  à 
constituer  les  quatre  échantillons  ;  on  la  placera  sur  une  feuille  de 
papier  propre,  puis  on  mélangera  avec  soin,  et  Ton  partagera  en  quatre 
tas  semblables  formant  les  quatre  échantillons  ;  chacun  d'eux  sera 
placé  dans  un  sac  de  papier,  qui  ne  devra  pas  porter  de  marques. 

30.  Poivre  en  grains.  —  100  grammes  par  échantillon. 

31 .  Poivre  en  poudre^  quatre  épices,  piment^  gingembre^  canfielle, 
muscade,  girofle.  —  Echantillon  de  50  grammes. 

Dans  le  cas  où  le  produit  aura  été  moulu  par  le  débitant,  on  fera 
un  prélèvement  sur  le  produit  en  grains,  ou  entier,  qui  aui^a  servi  à 
préparer  la  poudre. 

32.  Safran,  —  10  grammes  par  échantillon. 

33.  Sucre  en  poudre,  —  125  grammes  par  échantillon. 
M.  Thés,  —  125  grammes  par  échantillon. 

35.  Pastilles  et  bonbons  de  chocolat,  bonbons  divers,  boules  de 
gomme,  dragées,  pastilles  diverses,  —  125  grammes  environ  par 
échantillon. 

36.  Pdtes  alimentaires,  semoules.  —  100  grammes  par  échan- 
tillon. 

37.  Pleurages.  —  250  grammes  par  échantillon. 

Pour  les  produits  en  tablettes,  en  bâtons,  en  pains,  en  pièces  pou- 
vant être  débitées  en  les  vendant  à  l'unité,  on  relèvera  les  marques, 
cachets  et  étiquettes  dont  ils  sont  revêtus,  et  Ton  en  mentionnera  au 
procès-verbal  le  texte  et  la  disposition.  Chaque  échantillon  sera  enve- 
loppé d'une  feuille  de  papier  sans  marques  ou  placé  dans  un  sac  de 
papier  sans  marques. 

38.  Chocolat  en  tablettes,  bâtons,  croquettes,  objets  en  chocolat, 
—  125  grammes  par  échantillon. 

39.  Pâtisseries  sèches,  petits  fours,  biscuits.  —  25(»  grammes  par 
échantillon. 

40.  Suc  de  réglisse,  —  50  grammes  par  échantillon. 

41.  Vanille  en  gousses.  —  Ce  produit  est  généralement  vendu 
en  tubes  de  deux  à  trois  gousses  ;  on  prélèvera  quatre  tubes  sem- 
blables. 

Les  produits  suivants  seront  soigneusement  enveloppés  dans  une 
feuille  de  papier  parcheminé  ou  paraffiné^  puis  enfermé  dans  un  sac 
de  papier  sans  marque. 

42.  Pain  d'épice.  —  250  grammes  par  échantillon. 
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43.  Fruits  secs,  fruits  confits  ou  glacés.  —  125  grammes  par 
échantillon. 

44.  Produits  de  la  charcuterie  :  saucisses,  cet*velasy  saucissons ^ 
andouilles,  andouillettes,  pâtés  de  foie,  galantine,  rillettes,  fro- 
mage de  cochon,  jambons,  salaisons,  lard  fumé  ou  salé,  poissons 
fumés  ou  saléS'  —  150  grammes  par  échantillon. 

Prendre  toutes  précautions  pour  que  les  échantillons  soient  sem- 
blables. 

46.  Fromages  secs  (gruyère,  hollande,  roqaefort.  parmesan,  etc.). 
—  Prélever  quatre  morceaux  aussi  identiques  que  possible  de  125  gram- 
mes chacun. 

46.  Pain,  —  Prélever  quatre  échantillons  de  125  grammes  environ 
chacun,  aussi  semblables  que  possible,  dans  un  même  pain  ou  dans 
deux  pains  semblables. 

V.  —  Conserves. 

On  prélèvera  quatre  échantillons  identiques,  c'est-à-dire  qu'on 
s'assurera  qu'ils  portent  les  mômes  inscriptions,  qu'ils  sont  du  même 
modèle  et  du  même  prix. 

47.  Conserves  de  viande,  gibier,  volaille,  poisson^  légumes, 
fruits  à  V huile,  au  vinaigre,  au  vin  blanc,  au  sirop,  au  sel,  etc, 
en  boîtes  en  fer-blanc,  terrines,  bocaux  ou  flacons,  —  On  prélèvera 
quatre  bçites,  terrines,  bocaux  ou  flacons  du  plus  petit  modèle. 

Paris,  le  le»"  août  1906. 

Gaston  Doumergue.  Ruau. 


DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d*un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  3«. 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  l'Association  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 

Ï meuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  3,  rueMiche- 
el,  Paris  (6e). 

L'Association  amicale  des  anciens  élèves  de  llnstitut  national  agrono- 
mique est  à,  même  chaque  année  d'offrir  à  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  de  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Prière  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  l'Association,  16,  rue 
Claude  Bernard,  Paris,  5'. 

PHIMT^TP  coloriste,  diplômé,  libéré  du  service  militaire,  demande 
liIlljUiijiL  place  dans  usine  d'impression  sur  tissus.  Ecrire  au  bureau 
des  Annales  de  chimie  analytique,  45,  rue  Turenne,  Paris,  aux  initiales 
M.  D. 


Le  Gérant  :  C.  CRINON. 


LAVAL.  —  IMPRIMJUUS  L.  aàRNÉOUD  ET  G'* 
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TRAVAUX  ORIGINAUX 


IVote  sur  l'analyse  des  cuirs  hong^rojés, 

Par  M.  Ferdinand  Jean. 

L'analyse  chimique  des  cuirs  hongroyés  présente,  au  point  de 
vue  industriel  et  scientifique,  un  intérêt  qui  nous  a  engagé  à  rap- 
porter Tanalyse  de  trois  échantillons  de  cuirs  blancs,  destinés 
aux  fournitures  militaires,  et  à  discuter  les  conclusions  qu'on 
peut  tirer  de  ces  analyses. 

En  France,  d'après  les*  conditions  du  cahier  des  charges  dressé 
par  le  Comité  de  l'intendance,  les  cuirs  blancs  doivent  remplir 
les  conditions  suivantes  : 

Teneur  en  eau,  au  maximum  10  p.  100 

»         alun  de  10  à  15  p.  100 

»         sel  5  p.  100 

»         suif  de  25  à  33  p.  100 

Par  alun,  le  Comité  entend  l'alun  de  potasse  à  24  équivalents 
d'eau. 

Pour  l'analyse  des  échantillons  soumis  à  notre  examen,  l'eau 
a  été  dosée  par  chauffage  à  Tétuve  à  105^;  le  cuir,  imprégné  de 
carbonate  de  potasse  et  de  nitrate  de  soude,  a  été  incinéré,  et, 
sur  les  cendres  alcalines,  on  a  dosé  l'acide  sulfurique  total,  l'alu- 
mine et  le  chlorure  de  sodium. 

Comme  il  s'agissait  de  cuirs  faits  à  l'alun  d'ammoniaque  et  au 
sel,  on  a  dosé  l'ammoniaque  par  distillation  avec  la  magnésie. 

La  substance  peau  a  été  calculée  d'après  la  teneur  en  azote 
organique,  multipliée  par  le  facteur  5,62. 

Voici  les  résultats  de  l'analyse  de  ces  trois  échantillons  de  cuir 
blanc  : 

Echantillons  12  3 

Eau 25,400  26,190  26,200 

Matière  grasse 23,640  21,750  21,500 

Sel  (NaCi) 4,150  5,670  5,380 

Acide  sulfurique  (SO^) 6,775  6,898  9,281 

Eau  du  sulfate  d'ammoDiaque  .  0,255  0,250  0,313 

Ammoniaque 0,479  0,472  0,592 

Alumine 2,440  3,024  3,950 

Substance  peau 36,330  35,736  32,746 

99,469        99,990        99,962 
Azote 6,465         6,358         5,826 

Octobre  1905. 
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Pour  vérifier  la  teneur  en  substance  peau,  si  Ton  retranche 
de  100  la  somme  de  Teau,  du  sel,  de  l'alun  et  de  la  matière 
grasse,  ce  calcul  donne,  pour  le  n°  1,  36,861  ;  pour  le  n°  2,  35,76, 
et  pour  le  n<>  3,  33,7,  chiffres  très  approchés  de  ceux  déduits  du 
dosage  de  Tazote  et  qui  vérifient  Tanalyse. 

En  calculant  Talun  d'ammoniaque  cristallisé  à  24  équivalents 
d'eau  :  1^  d'après  la  teneur  en  alumine  ;  2»  d'après  l'acide  sulfu- 
rique  total  ;  3^  d'après  l'ammoniaque,  on  trouve  : 

i  â  3 

D'après  ralumine 21,5  26,7  U 

D'après  l'acide  sulfurique  total  (I)        19,19        19,54        26,29 
D'après  l'ammoniaque 12,78        12,60        15,77 

De  ces  résultats  discordants,  il  faut  conclure  que,  dans  les  cuirs 
blancs  faits  à  l'alun  et  au  sel,  l'alumine  n'existe  plus  à  l'état 
d'alun,  qu'il  y  a  eu  dissociation  en  sulfate  d'alumine  plus  ou 
moins  basique,  fixé  par  la  peau,  et  élimination  partielle  du  sul- 
fate d'ammoniaque  dans  les  bains,  conclusion  qui  confirme  les 
travaux  du  docteur  Philippe. 

Une  autre  conclusion  qui  s'impose,  c'est  la  nécessité  de  modi- 
fier les  conditions  des  cahiers  des  charges,  en  spécifiant  une 
teneur  en  alumine  pour  les  cuirs  blancs,  au  lieu  d'une  teneur  en 
alun  de  potasse  à  24  équivalents  d'eau,  puisqu'il  est  prouvé  que 
ce  sel  n'existe  pas  dans  le  cuir  et  que  les  aluns  d'ammoniaque  et 
de  soude  ont  remplacé  généralement  l'alun  de  potasse  dans  la 
préparation  des  cuirs  hongroyés. 

Certains  auteurs  admettent  que,  dans  le  bain  d'alun  et  de  sel, 
il  y  a  formation  de  chlorure  d'alumine  ;  cette  hypothèse  ne  nous 
paraît  pas  justifiée  ;  nous  avons,  en  effet,  mélangé  une  solution 
saturée  d'alun  à  15®  avec  volume  égal  d'une  solution  saturée  de 
sel  à  la  même  température,  et  nous  n'avons  observé  qu'une  diffé- 
rence de  deux  dixièmes  de  degrés  pour  la  température  des  solu- 
tions mélangées,  ce  qui  montre  que  les  sels  en  solution  n'ont  pas 
subi  de  dissociation. 

Si  l'on  chauffe  à  l'étuve  à  100®  un  mélange  à  équivalents  égaux 
d'alun  et  de  chlorure  de  sodium,  on  ne  trouve  plus  que  des  traces 
de  chlorure  dans  le  mélange  desséché.  Lorsqu'on  dose  Teau  dans 
les  cuirs  blancs  par  dessiccation  à  100®,  on  est  donc  exposé  à 
avoir  une  perte  d'acide  chlorhydrique  qui  sera  comptée  comme 
eau.  Pour  tenir  compte  de  cette  cause  d'erreur,  nous  estimons 

(1)  Pour  tenir  compte  de  l'acide  sulfurique  provenant  du  soufre  normal 
de  la  peau,  il  faudrait  diminuer  d'environ  0,28  la  teneur  en  alun  déduite 
de  l'acide  sulfurique  total. 
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qu'il  est  préférable  de  faire  l'analyse  complète  du  cuir  et  de  cal- 
culer l'eau  par  différence. 


Monvean  procédé  de  douane  de  la  caséine 

dans  le  f^roniag;e, 

Par  MM.  A.  Trillat  et  Sautok. 

La  séparation,  dans  le  fromage,  de  la  matière  albuminoïde  non 
transformée  de  celle  qui  a  subi  l'action  des  microbes  et  de  la 
caséase,  présente  un  grand  intérêt,  non-seulement  pour  se  rendre 
compte  de  la  composition  alimentaire  des  divers  fromages,  mais 
aussi  pour  suivre  les  pbases  de  leur  fermentation  et  établir  ce 
que  Duclaux  appelait  \é  rapport  de  la  maturation.  Nous  rappelle, 
rons  que  ce  savant,  faute  d'une  meilleure  méthode,  évaluait  par 
différence  U  caséine  totale  et  séparait  la  caséine  soluble  par  filtra- 
tion  à  travers  la  bougie  de  porcelaine  ;  il  fit  remarquer  lui-même 
l'imperfection  d'un  semblg3)le  procédé. 

Nos  essais  nous  ont  amenés  à  présenter  une  nouvelle  méthode, 
qui  repose,  comme  celle  récemment  publiée  par  nous  pour  le 
dosage  de  la  caséine  du  lait  (1),  sur  l'insolubilisation  de  cette 
substance  par  l'aldéhyde  formique.  L'application  du  même  prin- 
cipe permet  de  séparer  intégralement  et  de  doser  dans  le  fromage 
toute  la  matière  albuminoïde  non  transformée. 

Après  avoir  déterminé  les  conditions  dans  lesquelles  ce  dosage 
doit  être  effectué,  nous  avons  établi,  par  une  série  d'expériences 
de  contrôle,  que  la  substance  ainsi  isolée  par  notre  procédé  repré- 
sente bien  la  matière  albuminoïde  non  transformée  du  lait,  à 
l'exclusion  de  ses  produits  de  dégradation.  Voici  le  résumé  de 
nos  essais,  envisagés  sous  ces  deux  points  de  vue. 

Mode  opératoire,  —  On  introduit  2'gr.  de  fromage  dans  un 
becherglass  d'environ  100  ce,  contenant  10 ce.  d'eau  chaude;  on 
désagrège  rapidement,  en  agitant,  avec  une  baguette  de  verre,  et 
en  ajoutant  peu  à  peu  50  ce.  d'eau  (pour  les  fromages  durs,  on 
broie  le  fromage  dans  un  petit  mortier,  en  employant  de  Teau 
très  légèrement  ammoniacale)  ;  on  porte  à  l'ébullition  pendant 
5  minutes;  le  liquide  est  ensuite  additionné  de  Occ.5  de  formol 
commercial;  on  maintient  à  l'ébullition  pendant  3  minutes,  et 
l'on  abandonne  ensuite  le  liquide  au  repos  pendant  5  minutes  ;  la 
matière  grasse  se  rassemble  à  la  surface  ;  on  précipite  alors  la 
caséine  par  5  gouttes  d'acide  acétique  pur;  lorsque  la  couche 
surnageante  est  limpide,  on  recueille  sur  un  petit  filtre  taré  le 

(1)  Annales  de  chimie  analytique,  i906,  p.  205. 
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précipité  blanc  et  pulvérulent,  qui  est  dégraissé  par  Tacétone 
dans  un  appareil  à  épuisement,  puis  séché  à  75*^-80^  et  pesé. 
La  matière  grasse  peut  être  évaluée  à  part,  en  recueillant  et 
évaporant  Tacétone  dans  un  vase  taré.  Cette  méthode,  appliquée 
à  divers  fromages  du  commerce,  nous  a  donné  les  résultats  sui- 
vants (les  chiffres  se  rapportent  à  des  fromages  bruts,  humidité 
non  déduite)  : 

Matière 
albaminolde 
DOD  transformée 
Désignation  commerciale  du  fromage  p.  100 

Camembert 18,20 

Gruyère 31,34 

Gervais 6,415 

Brie 22,930 

Roquefort  (demi  mûr)     .      .      .      .  11,65 

Roquefort  (très  mûr) 7,10 

Hollande 31,5 

L'application  du  procédé  permet  de  suivre  facilement  la  marche 
de  la  maturation  et  d'établir,  à  n'imporle  quel  moment,  le  rapport 
qui  existe  entre  la  caséine  primitive  et  la  caséine  digérée.  Voici 
un  exemple  provenant  des  analyses  effectuées  sur  des  prélève- 
ments de  fromage  de  Roquefort,  à  diverses  époques  de  son  affi- 
nage : 

Caséine 


Date 

non  digérée 

digérée 

des  prélèvements 

p.  100 

p.  100 

Fromage  frais  au  début.     . 

19,48 

0 

Après    8  jours    .      .      .      . 

18,12 

1,36 

Après  15  jours    . 

11,65 

7,83 

Après  30  jours    . 

8 

11,48 

Après  60  jours    . 

7,10 

12,38 

Contrôle  de  la  méthode.  —  Nous  avons  contrôlé  notre  méthode 
par  une  série  d'essais  qui  ont  mis  en  évidence  :  1^  que  la  caséine 
séparée  ne  contenait  pas  de  matières  étrangères  et  qu'elle  possé- 
dait la  composition  de  la  matière  albuminoïde  du  lait;  2©  que  le 
traitement  à  l'aldéhyde  formique  n'insolubilisait  pas  les  peptones 
et  les  albumoses. 

1^  La  matière  séparée  ne  contient  ni  cendre,  ni  lactose,  ni 
matière  grasse.  Elle  a  donné  à  l'analyse  la  composition  suivante, 
qu'il  est  intéressant  de  rapprocher  de  celle  de  la  caséine  d'Ham- 
marsten  : 


Carbone  . 
Hydrogène 
Azote . 


365 

Caséine  insolubilieée 

retirée  du  fromage 

de  gruyère 

p.  100 

Caséine  du  lait 

d'après 

Hammarsten 

p.  100 

537l5 

52,96 

7,08 

7,05 

15,53 

15,65 

2®  Nous  avons  fait  des  digestions  artificielles  de  caséine  en 
présence  de  la  pepsine.  En  dosant  les  échantillons  prélevés  au 
cours  de  ces  digestions,  nous  avons  constaté  la  diminution  pro- 
gressive de  la  caséine  jusqu'à  sa  disparition.  La  preuve  que  les 
produits  de  digestion  de  la  caséine  ne  sont  pas  insolubilisés  par 
l'aldéhyde  formique  ressort  aussi  d'expériences  que  nous  avons 
faites  en  opérant  séparément  sur  diverses  peptones  et  albu- 
moses. 

En  résumé,  nous  pensons  que  la  simplicité  de  notre  procédé 
permettra  de  l'utiliser  couramment,  soit  dans  le  laboratoire,  pour 
^analyse  des  fromages,  soit  dans  la  fabrication,  pour  l'étude  de 
la  marche  de  la  maturation. 


■le  dosage  des  matières  albuminoïdes  et  sélati- 
nenses  an  moyen  de  l'aeétone. 

Par  MM.  F.  Bordas  et  Touplain. 

Dans  nos  recherches  sur  les  principales  matières  albuminoï- 
des  (albumine  d'œuf,  fibrine  et  caséine), ainsi  que  sur  les  substances 
gélatineuses,  nous  avons  constaté  que  toutes  ces  substances  sont 
complètement  insolubles  dans  Tacétone  pure,  ou  diluée  en  pro- 
portion convenable  avec  de  l'eau .  Les  diastases  et  les  peptones 
sont  également  précipitées  par  l'acétone. 

Ces  différentes  précipitations  se  font  à  froid  ;  les  liquides, 
séparés  des  précipités  par  centrifugation,  ne  contiennent  plus 
trace  de  matières  azotées  et  ne  donnent  rien  avec  les  réactifs  les 
plus  sensibles  des  matières  albuminoïdes. 

La  propriété  de  l'acétone  que  nous  venons  d'indiquer,  jointe 
à  sa  solubilité  dans  Teau  et  à  son  pouvoir  dissolvant  de  la  plu- 
part des  matières  grasses  et  résineuses,  nous  a  permis  d'en 
déduire,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  une  technique  facile 
pour  doser  les  matières  albuminoïdes  et  gélatineuses  contenues 
dans  des  émulsions  aqueuses  de  graisses  ou  de  résines,  dans  les 
différentes  matières  alimentaires,  dans  plusieurs  produits  indus- 
triels, tels  que  peintures  à  l'eau  à  base  de  caséine,  pâtes  pour 
polygraphes,  enduits  pour  papiers,  etc. 

En  effet,  l'emploi  de  l'acétone  aqueuse  permet,  non-seulement 
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de  précipiter  les  substances  albuminoïdes  des  gélatineuses,  mais 
encore  de  leur  enlever  les  graisses,  les  huiles  de  résines,  les 
sels  solubles  qu'elles  contiennent,  et  cela  sans  recourir  à  des  des- 
siccations préalables  toujours  longues. 

On  ne  doit  faire  agir  Tacétone  que  sur  des  liquides  albumineux 
ou  gélatineux  rendus  neutres  ou  n'ayant  qu'une  réaction  légère- 
ment acide  ou  alcaline. 

Voici,  par  exemple,  en  prenant  comme  types  de  ce  genre  de 
dosage  les  substances  alimentaires  suivantes:  beurre,  fromage, 
lait,  la  façon  de  doser  les  matières  albuminoïdes  qu'elles  con- 
tiennent. 

Beurre,  —  On  épuise  10  gr.  de  beurre  par  l'acétone  pure  ;  on 
traite  ensuite  le  résidu  par  l'acétone  aqueuse,  qui  laisse  la 
caséine  ;  son  poids,  diminué  de  celui  de  ses  cendres,  donne  la 
quantité  de  caséine  contenue  dans  10  gr.  de  beurre. 

Fromages,  —  On  délaye  environ  2  gr.  de  fromage  dans  5  à 
10  ce.  d'eau,  suivant  la  nature  de  Téchantillon  ;  on  ajoute  par 
petites  portions  et  en  agitant  30  à  35  ce.  d'acétone  pure.  La 
totalité  de  la  matière  albuminoïde  est  ainsi  précipitée.  L'insolu- 
ble est  lavé  à  l'acétone  diluée,  puis  à  l'acétone  pure  ;  on  pèse 
après  déduction  des  cendres,  et  l'on  en  déduit  la  proportion  de 
caséine.  Ce  dosage  est  avantageux,  car  les  procédés  en  usage 
consistent  à  doser  par  différence  la  caséine  dans  les  fromages. 

Lait.  —  Il  suffit  de  verser  10  ce.  de  lait  dans  20  ce.  d'acétone 
pure  pour  précipiter  immédiatement  et  complètement  toutes  les 
matières  albuminoïdes  ;  on  agite,  et  le  précipité,  séparé  du 
liquide  acétone  par  centrifugation,  est  lavé  à  l'acétone  aqueuse, 
puis  à  Tacéfone  pure.  Dans  ces  conditions,  la  caséine  obtenue 
se  dessèche  facilement,  et  son  poids,  diminué  de  celui  de  ses 
cendres,  donne  la  quantité  de  caséine  contenue  dans  10  ce. 
de  lait. 

Le  principe  de  ce  dosage,  basé  sur  l'emploi  de  l'acétone,  ainsi 
que  des  considérations  d'un  autre  ordre,  nous  ont  permis  d'abor- 
der le  contrôle  rapide  et  simple  des  laits  au  point  de  vue  du 
inouillage  ou  de  l'écrémage. 

Constantes  d'une  elre  Jaune  de  l'Annam, 

Par  M.  J.  Bellier. 

J'ai  eu  à  examiner  récemment  une  cire  jaune,  provenant  de 
l'Annam,  dont  les  constantes  sont  quelque  peu  différentes  de 
celles  de  la  cire  d'abeilles  d'Europe.  J'ai  tout  lieu  cependant  de  la 
considérer  comme  pure,  et  je  suppose  que  les  anomalies  observées 
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tiennent  à  l'espèce  d*abeilles  qui  la  produisent.  Cette  cire  pou- 
vant se  répandre  dans  le  commerce,  j'estime  qu'il  n'est  pas 
inutile  d'appeler  l'attention  des  analystes  sur  ces  anomalies,  qui 
pourraient  la  faire  prendre  pour  une  cire  falsifiée. 

Elle  se  présente  sous  forme  de  pains  prismatiques,  semblables 
à  des  briques  et  ayant  comme  dimensions  :  longueur  160,  lar- 
geur 90,  épaisseur  38  millimètres.  Toutes  les  arêtes  en  sont 
arrondies. 

Elle  est  d'un  jaune  grisâtre  plus  ou  moins  foncé,  suivant  les 
pains  ;  elle  est  peu  homogène,  opaque  avec  quelques  larmes 
jaunes  translucides  disséminées  dans  la  masse  ;  on  y  remarque 
également  quelques  cavités  irrégulières.  Cette  cire  semble  avoir 
été  pétrie  dans  les  mains  dans  un  état  de  ramollissement  conve- 
nable. Fondue  et  G  Urée,  elle  présente  l'apparence  des  cires 
d'Europe. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Perte  à  iOO«  (eau) 5,02  p.  100 

Matières  solides  insolubles  dans  le  benzène     .  0,5      » 

Cendres 0,08    » 

L'analyse  de  la  cire  séchée  et  filtrée  a  donné  comme  résultats  : 

Densité 0.964 

Point  de  fusion 61<> 

Potasse  KOH   pour  saturer  les  acides 

libres 7,8  milligr.  par  gramme 

Potasse  KOH  pour   saturer  les  acides 

combinés 86,6        »                 » 

Indice  de  saponification  total     .     .     .  94,4        »                 » 

_  KOH  pour  acides  combinés 

Rapport  — .      .       11  »  » 

KOH  pour  acides  libres 

Indice  d'iode 6  p.  100 

Hydrogène  dégagé  à  250^  par  la  potasse 

et  la  chaux  potassée 60  ce. 3  p.  gramme  à  0^ 

sous  760  milli- 
mètres de  pres- 
sion. 

Hydrocarbures  insaponifiables  à  250<*  .       40,5 

Comme  on  peut  s'en  rendre  compte  par  les  chiffres  ci-dessus, 
cette  cire  diffère  des  cires  d'abeilles  d'Europe  par  l'indice  d'acides 
libres,  qui  oscille  de  19  à  21  dans  ces  dernières  et  par  l'indice 
d'acides  combinés,  qui  varie  de  72  à  75  dans  les  cires  d'Europe. 
La  proportion  d'hydrogène  dégagé  par  la  potasse  est  égale- 
ment un  peu  plus  considérable. 

En  résumé,  elle  renferme  moins  d'acides  libres  et  plus  d'acides 
combinés  sous  forme  d'éther,  et,  par  conséquent,  le  rapport  (11) 
entre  ces   deux  nombres  est  fort  différent  de  celui  des  cires 
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d'abeilles  d'Europe  (3,8),  Ces  constantes  sont,  par  contre,  très 
voisines  de  celles  de  la  cire  des  abeilles  de  Tlnde  anglaise  et  par- 
ticulièrement de  Vapis  dorsata,  cire  dont  les  constantes  ont  été 
indiquées,  d'après  Hooper,  dans  ce  Recueil  (1905,  page  328). 


Sur  la  présence  de  l'albumine  aeéto-«olnble 
dans  nn  liquide  d'aseiie, 

Par  M.  Bretet. 

J'ai  eu  récemment  à  analyser  un  liquide  d'ascite  qui,  au  pre- 
mier abord,  ne  paraissait  pas  différer  de  ceux  dont  les  analyses 
ont  été  publiées. 

C'est  un  liquide  d'un  jaune  verdâtre,  opalin,  un  peu  filant,  sans 
odeur,  à  réaction  légèrement  alcaline  ;  sa  densité  est  1017  à  16^; 
il  tient  en  suspension  quelques  petits  flocons  de  fibrine  coagulée, 
un  peu  tachés  de  sang. 

Le  microscope  y  montre  quelques  cellules,  des  leucocytes,  des 
hématies  (pas  de  cristaux  d'hématoïdine)  ;  enfin,  des  colonies 
considérables  d'un  petit  bâtonnet,  un  peu  renflé  aux  extrémités, 
un  peu  plus  gros,  mais  plus  court  que  le  bacille  delà  tuberculose, 
et  ne  présentant  pas,  comme  celui-ci,  des  segmentations. 

L'analyse  chimique  a  donné 


Résidu  fixe  à  lOOo 
Résidu  minéral    . 
Chlorures  (en  NaCl) 
Phosphates 
Sucre    .     .     . 
Peptone 
Bile.     .     .     . 
Albumine  .     . 


47  gr.        par  litre 
8—20        — 
7—02        — 
Traces 
Néant 
Néant 
Traces 

33 gr.  70  par  litre 


Donc,  rien  de  particulier,  si  ce  n'est  peut-être  la  très  faible 
quantité  d'acide  phosphorique. 

Mais,  ce  qui  me  paraît  intéressant  à  signaler,  ce  sont  les  carac- 
tères de  la  matière  albumineuse,  qui  sont  ceux  des  albumines 
acéto-solubles  décrites  par  M.  Patein  (1). 

En  effet,  le  liquide  provenant  de  la  ponction,  chauffé  sans  addi- 
tion d'acide  acétique,  se  coagule,  malgré  sa  légère  alcalinité,  en 
masse  compacte,  au  point  qu'on  peut  renverser  le  tube  sans  pro- 
voquer l'écoulement  ;  si,  avant  de  chauffer,  on  mélange  au 
liquide  quelques  gouttes  d'acide  acétique,  la  coagulation  ne  se 
fait  pas. 


(i)  Comptes  rendus  de  VAoadémiedes  scienceSy  1889. 
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Le  liquide  primitif,  étendu  de  neuf  fois  son  volume  d'eau,  se 
coagule  par  la  chaleur,  et  le  coagulum  se  redissout  si  Ton  ajoute 
un  peu  d'acide  acétique  ;  l'addition  préalable  de  quelques  gouttes 
de  cet  acide  empêche  la  coagulation  du  liquide,  même  à  l'ébulli- 
tion  ;  l'acide  azotique  produit  un  coagulum  très  abondant  ;  il  en 
est  de  même  de  l'acide  trichloracétique  ;  dans  ce  dernier  cas,  le 
coagulum  fixe  toute  la  matière  colorante  verte,  et  le  liquide  reste 
incolore. 

Ces  caractères,  qui  sont  ceux  des  albumines  acéto-solubles,  n'ont 
pas  été  jusqu'à  ce  jour  signalés  dans  les  liquides  de  l'ascite.  Au 
contraire,  M.  Patein,  dans  son  travail  publié  en  1891,  signale  un 
liquide  d'ascite  dont  l'albumine  était  précipitée  complètement 
par  la  chaleur  et  l'acide  acétique  ;  M.  Guinochet  (1)  donne  les 
caractères  des  albumines  de  trois  liquides  d'ascite,  et  toutes  les 
trois  se  coagulent  complètement  en  présence  de  l'acide  acétique, 
en  partie  h  froid,  et  le  reste  à  chaud  ;  Méhu  (2)  donne,  comme 
caractères  de  tous  les  liquides  séreux,  la  coagulation  par  la  cha- 
leur après  légère  acidification  par  Tacide  acétique  ;  tous  ces 
liquides,  dit-il,  ont  les  caractères  du  sérum  du  sang,  et,  plus 
loin,  il  ajoute  :  «  Les  liquides  d'ascite  se  comportent  vis  à  vis  de 
«  la  chaleur,  des  acides  acétique,  azotique,  tannique,  du  bichlo- 
«  rure  de  mercur-e,  comme  les  autres  liquides  séreux  »,  et  il  ne 
signale  aucune  exception. 

L'analyse  qui  fait  l'objet  de  cette  note  montre  que  l'albumine 
acéto-soluble  peut  se  rencontrer  dans  les  liquides  d'ascite,  comme 
dans  les  autres  liquides  de  ponction  et  dans  les  urines. 

Peut-être,  à  un  autre  point  de  vue,  serait-il  intéressant  de 
mettre  en  regard  de  cette  analyse  celle  de  l'urine  émise  le  même 
jour  par  le  malade  : 

Volume en  24  heures     1 .500  ce. 

Urée —  26  gr. 

Acide  urique    ...  —  1    —  04 

Acide  phosphorique  .  —  4—17 

Chlorures  (en  NaCl)  .  —  6-31 

Sucre —  Néant 

Pigment  biliaire  .     .  —  Très  abondant 

Albumine  ....  —  1  gr.  36 

Cette  albumine  est  entièrement  précipitée  par  la  chaleur  en 
présence  de  l'acide  acétique. 
Je  fais  remarquer  sans  commentaire  : 

(1)  Journal  de  pharmacie,  1886. 

(2)  Chimie  médicale  (p.  201  et  suiv). 
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1<>  Que,  dans  cette  urine,  l'albumine  est  de  toute  autre  nature 
que  dans  le  liquide  de  ponction  ; 

2<»Que  les  chlorures,  qui  constituent,  dans  ce  dernier  liquide, 
la  presque  totalité  du  résidu  minéral,  sont  en  proportion  très 
faible  dans  Turine  ; 

3®  Que  les  phosphates,  au  contraire,  très  abondants  dans 
Turine,  manquent  presque  totalement  dans  le  liquide  de  ponc- 
tion. 


DUrérenelailon  des  divers  aeldes  bensoïqaeii 

pbariuaceaiiq  ues. 

Par  M.  le  D'  E.  L.  Bblloni,  de  Milan. 

Sous  cetitre,MM.Cormimbœuf  etGrosman  viennent  de  publier 
dans  le  n°  7  (p.  243)  de  ce  Recueil,  un  procédé  analytique  per- 
mettant de  distinguer  Tacide  benzoïque  naturel  de  Tacide  ben- 
zoïque  artificiel  ;  or  ce  procédé  est  connu  depuis  nombre  d'an- 
nées. En  effet,  dès  1886,  la  Commission  de  la  Pharmacopée  élue 
par  la  Deutsche  Apotheker  Verem  proposait  de  se  servir  de  la  pré- 
sence de  l'acide  chlorobenzoïque  dans  l'acide  obtenu  à  l'aide  du 
toluol  (présence  qui  pouvait  être  facilement  décelée  en  calcinant 
l'acide  en  présence  d'hydrate,  ou  de  carbonate,  ou'de  nitrate  alca- 
lin, et  en  recherchant  le  chlore  dans  le  résidu)  pour  le  distinguer  de 
l'acide  du  benjoin  [Archiv  der  Pharmacie,  1886, 1,  p.  338].  Depuis 
lors,  ce  procédé  a  été  adopté  par  presque  toutes  les  principales 
Pharmacopées,  qui,  cependant,  en  suivant  le  conseil  donné  par 
la  même  Commission,  ont  substitué  le  carbonate  de  chaux  aux 
sels  alcalins.  Cet  essai  est  indiqué,  entre  autres,  par  la  Pharma- 
copée germanique  III  (1890)  et  IV  (1900),  par  la  Pharma- 
copée des  Etats-Unis  VII  (1895)  et  VIU  (1905),  par  la  Pharma- 
copée britannique  (1898)  et  par  la  Pharmacopée  italienne  II 
(1902). 

La  Pharmacopée  helvétique  III  (1893),  tout  en  reconnaissant 
que  la  présence  de  l'acide  chlorobenzoïque  dans  un  acide  benzoï- 
que indique  qu'elle  provient  du  toluol,  décèle  le  chlore  organi- 
que, non  par  la  méthode  au  carbonate  de  chaux,  mais  par  la 
méthode  à  l'oxyde  de  cuivre. 

Je  crois  devoir  ajouter  que  la  présence  du  chlore  dans  l'acide 
benzoïque  ne  peut  pas  donner  une  indication  absolument  sûre  de 
la  provenance  de  l'acide,  étant  donné  la  présence  constante  du 
chlore  dans  l'acide  naturel.  J'ai,  en  effet,  contrôlé  plusieurs  fois 
cette  méthode  sur  des  acides  artificiels  et  sur  des  acides  naturels 
obtenus  à  l'aide  du  benjoin  de  Siam  de  provenance  certaine,  et 


—  371  — 

cela  sans  obtenir  les  résultats  espérés.  Une  fois,  j'ai  même  ana- 
lysé un  échantillon  d'acide  artificiel  qui  contenait  moins  de 
chlore  que  de  Tacide  naturel  qui  me  servait  pour  Tessai  de 
contrôle. 

Gela  se  comprend  aisément  lorsqu'on  songe  que,  depuis  une 
vingtaine  d'années,  les  fabricants  d'acide  benzoïque  artificiel  se 
sont  efforcés  de  diminuer  ou  de  faire  disparaître  dans  leurs 
produits  l'acide  chlorobenzoïque  qui  permettait  de  les  recon- 
naître. 


Analyse  mieroseoplqiie  des  Arrlncs, 

Par  M.  R.  Margii^lb, 
Qiimiste  principal  au  Laboratoire  de  la  direction  de  l'agriculture,  à  Tunis. 

La  recherche  de  faibles  quantités  de  farines  étrangères  dans 
la  farine  de  blé  est  une  opération  assez  difficile  ;  M.  Gastine,  dans 
le  no  d'août  des  Annales  de  chimie  analyti(iue^  a  indiqué  pour  cette 
recherche  une  méthode  sensible,  mais  elle  est  délicate,  et,  pour 
les  faibles  teneurs,  elle  laisse  encore  bien  des  doutes  aux  per- 
sonnes qui  n'ont  pas  une  grande  habitude  des  observations 
microscopiques. 

Nous  avons  trouvé,  dans  le  procédé  suivant,  une  méthode  qui, 
sans  être  absolument  exempte  de  critiques,  est  simple  et  rapide  ; 
cette  méthode  facilite  Texamen  microscopique  et  peut  être  consi- 
dérée comme  suffisante  dans  la  plupart  des  cas. 

La  farine  à  examiner  est  passée  à  travers  un  tamis  d'un 
numéro  tel,  qu'elle  laisse  un  très  léger  résidu  ;  les  tamis  80  ou 
100  sufGsent  ordinairement.  Ce  résidu  doit  être  débarrassé  le 
mieux  possible  des  parties  fines,  de  façon  que  les  petites  par- 
ticules restantes  soient  bien  séparées  les  unes  des  autres  ;  on 
se  trouve  alors  ramené  au  cas  d'une  semoule,  ce  qui  est  beau- 
coup plus  simple.  On  favorise  le  tamisage  en  écrasant  les  parties 
agglomérées  avec  une  feuille  de  papier  à  bords  nets. 

Pour  l'examen,  on  humecte  le  centre  d'une  lame  avec  de  l'eau 
distillée,  et  on  laisse  tomber  d'une  faible  hauteur  une  partie  de 
la  semoulette  restée  sur  le  tamis,  en  faisant  son  possible  pour 
que  les  grains  restent  isolés. 

Avant  de  recouvrir  la  préparation,  on  attend  une  ou  deux 
minutes,  afin  de  permettre  aux  grains  de  se  ramollir;  pour  couvrir 
la  préparation,  on  se  sert  d'un  morceau  de  lame,  et  non  d'une 
lamelle,  qu'on  appuie  très  fortement,  en  prenant  soin  de  ne  pas 
lui  imprimer  des  mouvements  de  translation  trop  notables  ;  on 
examine  ensuite  systématiquement  la  préparation  Cet  examen 


—  372  - 

est  facile  ;  comme  on  observe  des  particules  de  produits  purs, 
les  caractères  microscopiques  des  divers  grains  d'amidon  ainsi 
réunis  en  masses  homogènes  se  différencient  alors  nettement. 


Dosage  de  l'aelillié  volaille  des  vins 

Nous  recevons  de  M.  Hubert  la  lettre  suivante,  que  nous  nous 
empressons  de  publier  : 

«  Béziers,  17  septembre  1906. 

€  Monsieur, 

€  Je  lis  dans  les  Annales  de  chimie  analytique  du  15  septembre 
une  note  dans  laquelle  M.  Saunier  critique  certains  passages  de 
l'article  publié  par  moi  dans  le  numéro  du  même  journal  du 
mois  de  juillet  dernier. 

«  Comme  je  déteste  les  polémiques  et  que  le  sujet  n'en  vaut 
pas  la  peine,  je  me  contenterai  de  prier  M.  Saunier,  qui  «  ignore 
«  comment  on  a  reconnu  qu'il  était  plus  exact  de  doser  Tacidité 
«  volatile  par  différence  entre  l'acidité  totale  et  l'acidité  fixe  »,  de 
bien  vouloir  lire  dans  les  A  nnales  les  deux  intéressantes  études 
de  M.  Curtel  (1)  et  de  M.  Roos  (2). 

«  J'ajouterai  que,  si  le  titrage  de  l'acidité  totale  d'un  vin  cons- 
titue une  opération  délicate  pour  M.  Saunier,  elle  l'est  infiniment 
moins  pour  la  majorité  des  chimistes  ;  il  suffit,  en  effet,  de  diluer 
le  vin  avec  une  quantité  suffisante  d'eau  distillée  additionnée 
d'un  peu  de  phénolphtaléine  pour  obtenir  un  virage  très  net,  et 
il  est,  cela  va  sans  dire,  tout  aussi  facile  de  doser  l'acidité  fixe. 

a  Quant  à  l'influence  de  la  décomposition  des  acétates,  pro- 
pionates,  etc.,  l'argunient  n'est  pas  de  moi,  mais  bien  de 
M.  Curtel  (3),  et  je  renvoie  M.  Saunier  à  l'étude  de  ce  chimiste, 
dont  je  partage,  du  reste,  la  façon  de  voir. 

((  Veuillez  agréer,  etc. 

f  D'  Hubert  ». 


(1)  Annales  de  chimie  analytique,  1901,  p.  361. 

(2)  Annales  de  chimie  analytique,  1906,  p.  41. 

(3)  Annales  de  chimie  analytique,  1901,  p.  361. 
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REVOE  DES  PUBLICiTIONS  FRÂNÇilSES 


Préparaiion  de  roxyjvène  â  l'aide  de  l*hypoehlo- 
rite  de  eban^.  —  M.  VOISENET  {Bulletin  de  la  Fédération  de 
VKst  d'août  1906).  —  On  sait  depuis  longtemps  qu'en  chauffant 
une  solution  d'hypochlorite  de  chaux  (ou  de  potasse  ou  de  soude) 
avec  un  oxyde  métallique  capable  de  suroxydation  (oxyde  de 
cobalt,  de  nickel,  de  fer,  de  manganèse,  de  cuivre,  de  zinc,  de 
plomb),  on  obtient  un  dégagement  régulier  d'oxygène,  résultant 
de  la  décomposition  de  l'hypochlorite  en  chlorure  de  calcium  et 
oxygène,  l'oxyde  métallique  jouant  le  rôle  de  support  momentané 
de  Toxygène  de  l'hypochlorite. 

Dans  les  cours,  on  reproduit  cette  expérience  en  ajoutant  à  une 
solution  saturée  d'hypochlorite  de  chaux  quelques  gouttes  d'une 
solution  de  chlorure  de  cobalt  ;  avant  la  température  de  Tébulli- 
tion,  il  se  produit  un  dégagement  régulier  d'oxygène.  Il  faut  avoir 
soin  de  filtrer  la  solution  d'hypochlorite  ou  d'ajouter  à  la  masse 
pâteuse  un  peu  d'huile  ou  de  paraffine,  afin  d'éviter  la  produc- 
tion d'une  mousse  abondante. 

Jusqu'ici,  on  n'a  pas  eu  recours  à  l'hypochlorite  de  chaux  pour 
la  préparation  de  l'oxygène,  mais  il  est  permis  de  supposer  que 
ce  procédé  de  fabrication  entrera  prochainement  dans  la  pra- 
tique, attendu  que,  depuis  le  développement  des  méthodes  élec- 
trolytiques,  qu'on  applique  à  la  préparation  de  la  soude  causti- 
que, on  obtient  de  grandes  quantités  d'hypochlorite  de  chaux, 
dont  le  prix  est  devenu  insignifiant. 

Industriellement,  on  peut  produire  le  dégagement  d'oxygène 
en  substituant  au  chlorure  de  cobalt  un  mélange  de  sulfate  de 
cuivre  et  de  sulfate  de  fer,  qui  serait  moins  coûteux;  avec 
100  kilos  d'un  hypochlorite  titrant  38  p.  100  de  chlore  actif,  on 
obtiendrait  un  dégagement  de  6.000 litres  d'oxygène. 

Le  procédé  consisterait  à  introduire  dans  un  récipient  muni 
d'un  tube  abducteur  une  bouillie  préparée  en  délayant  par  tritu- 
ration 100  parties  d'hypochlorite  de  chaux  avec  350  parties  d'eau  ; 
on  ajouterait  ensuite  un  mélange  de  15  parties  de  sulfate  de  fer 
et  de  3  parties  de  sulfate  de  cuivre  dissous  dans  50  parties  d'eau  ; 
on  ferait  passer  le  gaz  dans  un  lait  de  chaux,  afin  de  le  débar- 
rasser des  traces  d'acide  hypochloreux  mécaniquement  entraîné. 
L'oxygène  ainsi  obtenu  est  pur  si  l'appareil  a  été  totalement 
purgé  d'air. 


Emploi  de  l'hydrosalflie  sodico-xlnciqae  en  ana- 
lyse. —  M.  hk^kT  {Bulletin  de  la  Société  de  pharmacie  de  Bordeaiix 
de  juin  1906).  —  L'acide  hydrosulfureux  et  ses  sels  possèdent  des 
propriétés  réductrices  qui  peuvent  être  utilisées  en  analyse  chi- 
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inique  Ils  peuvent  servir  comme  réactifs  de  certains  métaux, 
notamment  Targent,  le  mercure  et  le  cuivre. 

Le  sel  sodico  zincique  qu'emploie  M.  Labat  est  préparé  de  la 
manière  suivante  :  on  prend  2gr.  de  grenaille  de  zinc  très  pur, 
qu'on  met  dans  un  tube  avec  5  ce.  de  solution  de  bisulfite  de  soude 
à  36  40®  Baume,  et  Ton  plonge  le  tube  dans  Teau  froide,  en  agi- 
tant Au  bout  de  cinq  minutes,  le  liquide  surnageant  peut  être 
employé  comme  réactif. 

L'hydrosulfite  sodico-zincique  doit  être  préparé  extemporané- 
ment  ;  c'est  assurément  un  inconvénient,  mais  il  faut  reconnaître 
que  sa  préparation  est  très  simple. 

La  solution  à  essayer  doit  être  neutre  ou  ammoniacale  ;  si  l'on 
opérait  en  milieu  acide,  l'hydrosulfite  sodico-zincique  serait 
détruit  avec  dégagement  d'anhydride  sulfureux  et  dépôt  de 
soufre. 

Pour  opérer  la  réaction,  on  prend  i  à  2  ce.  de  la  solution  à 
essayer,  à  laquelle  on  ajoute  4  à  5  gouttes  de  réactif.  Dans  le  cas 
du  cuivre,  si  la  concentration  n'est  pas  supérieure  à  i  gr.  de 
métal  pour  1.000,  la  solution  du  métal  doit  être  portée  à  l'ébul- 
lition  avant  l'addition  du  réactif.  Le  réactif  donne  un  précipité 
noir  avec  l'argent,  gris  avec  le  mercure,  rouge  foncé  avec  le 
cuivre.  Dans  les  solutions  de  cuivre  très  diluées,  le  précipité 
rouge  peut  être  remplacé  par  un  trouble  jaunâtre,  qui  s'affaiblit 
avec  l'affaiblissement  de  la  concentration  de  la  liqueur.  On  n'ob- 
serve plus  de  coloration  lorsque  le  liquide  ne  contient  plus  qu'un 
millième  de  cuivre.  En  milieu  ammoniacal,  les  sels  de  cuivre 
semblent  plus  sensibles  à  l'action  du  réactif. 

En  comparant  le  trouble  que  provoque  le  réactif  avec  le  trou- 
ble produit  dans  des  solutions  de  concentration  connue,  on  peut 
doser  quantitativement  le  cuivre,  Targent  et  le  mercure. 


IVauTean  procédé  d'obicnilon  des  eristan^  d'bé- 
mlne.  —  MM.  SARDA  et  CAFFART  (Comptes  rendus  de  V Acadé- 
mie des  sciences  du  23  juillet  1906).  —  M.  Antonio  Lecha-Marzo 
(de  Valladolid)  a  proposé,  pour  le  diagnostic  des  taches  de  sang, 
un  nouveau  procédé  consistant  à  traiter  ces  taches  par  une  solu- 
tion d'iode,  puis  par  la  pyridine  et  le  sulfure  d'ammonium.  Ce 
procédé  ne  réussissant  pas  constamment,  MM.  Sarda  et  Gaffart 
l'ont  amélioré  en  remplaçant  l'iode  par  le  chlore  ou  le  brome. 
Voici  comment  ils  opèrent  :  on  dépose  sur  une  lame  porte-objet 
une  goutte  d'une  solution  sanguine  récente  ou  ancienne,  étendue 
ou  concentrée,  qu'on  évapore  lentement  à  une  douce  chaleur;  on 
ajoute  successivement  une  goutte  d'eau  chlorée,  une  goutte  de 
pyridine  et  une  goutte  de  sulfure  d'ammonium,  et  l'on  recouvre 
d'une  lamelle  couvre-objet;  on  voit,  sans  nouvelle  évaporation, 
avec  un  grossissement  de  500  diamètres,  de  nombreux  cristaux 
de  chlorohématine  sous  forme  de  bâtonnets  tantôt  isolés,  tantôt 
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groupés  en  croix,  en  V  ou  en  X,  quelquefois  en  étoiles,  d'une  cou 
leur  allant  du  rouge-brun  au  rouge  vif.  En  même  temps  que  ces 
cristaux,  on  en  voit  en  nombre  variable  qui,  groupés  en  étoiles, 
en  épis  ou  en  pinceaux,  sont  colorés  en  rouge  très  intense  et  con- 
stitués par  de  rhémochromogène. 

Ainsi,  rhémoglobine,  sous  Tinfluence  de  la  pyridine  et  du  sul- 
fure d'ammonium,  se  transforme  en  bématine  alcaline,  puis  en 
bématine  réduite  ou  bémocbromogène,  qui,  unie  à  Tacide  cblo- 
rbydrique  de  l'eau  cblorée,  donne  de  la  chlorobématine.  Un 
excès  de  sulfure  d*ammonium  favorise  la  production  des  cristaux 
d'hémochromogène. 

Il  faut  se  hâter  de  placer  la  lamelle  couvre-objet,  car  il  se 
forme  rapidement  une  pellicule  jaunâtre  de  cristaux  de  soufre, 
qui  gênent  Texamen  de  la  préparation. 

MM.  Sarda  et  Caffart  ont  obtenu  de  bons  résultats  avec  des 
tacbes  datant  de  plusieurs  années.  Leur  procédé  réussit  aussi 
avec  des  tacbes  de  rouille  contenant  une  faible  quantité  de  sang; 
on  obtient,  dans  ce  cas,  au  milieu  des  particules  de  rouille,  de 
nombreux  cristaux  de  cblorobématine,  dont  la  couleur  rouge  vif 
trancbe  sur  le  fond  sombre  de  la  préparation. 

Le  seul  défaut  de  ce  procédé,  c'est  que  les  cristaux  ne  se  con- 
servent pas  longtemps  à  Tair  libre  ;  on  remédie  à  cet  inconvé- 
nient en  scellant  les  préparations  au  baume  du  Canada. 

En  définitive,  ce  procédé  est  de  beaucoup  préférable  au  procédé 
classique. 


Rceherehc  da  ehloroforiiic  dans  Tarluc.  — M.   N[- 

CLOUX  [Journal  de  jiharmacie  et  de  chimie  du  16  juillet  1906).  — 
Certains  auteurs  attribuent  au  chloroforme  la  réduction  qu'on 
observe  en  traitant  par  la  liqueur  de  Fehlini^  l'urine  de  personnes 
ou  d'animaux  soumis  à  Tanesthésie  cbloroformique  ;  d'autres 
estiment  que  la  réduction  est  due  à  des  produits  de  transforma- 
tion du  chloroforme  dans  l'organisme. 

M.  Nicloux,  ayant  à  sa  disposition  un  procédé  simple,  rapide 
et  exact  pour  doser  le  chloroforme  dans  les  liquides  de  l'orga- 
nisme (1),  a  fait  des  recherches  sur  l'urine  de  chiens  anesthésiés 
par  le  chloroforme.  Il  a  constaté  que,  aussi  longtemps  que  dure 
1  anesthésie,  deux  heures  et  plus,  la  quantité  de  chloroforme  qui 
passe  dans  Turine  est  très  faible  (6  à  8  milligr.  par  100  ce. 
d'urine) . 

fies  Jaune»  d'œnfs  eonservés  {Journal  des  'praticiens  du 
14  juillet  1906).  —  Les  jaunes  d'oeufs  conservés  constituent  un 
danger  pour  l'alimentation,  ainsi  que  le  prouvent  les  nombreux 
accidents  d'intoxication  causés  par  des  pâtisseries  ;  de  plus,  ils 

(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  1906.  p.  144. 
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nécessitent  une  manipulation  qui  n*est  pas  sans  inconvénients 
pour  les  voisins,  en  raison  de  l'odeur  nauséabonde  qu'ils  répan- 
dent. Comme  il  ressort  des  analyses  faites  par  le  Laboratoire 
municipal  de  Paris  qu'une  grande  quantité  de  jaunes  d'œufs,  plus 
ou  moins  conservés,  entre  dans  Talimentation,  le  Conseil  d'hy- 
giène et  de  salubrité  du  département  de  la  Seine  a  chargé  une 
Commission  composée  de  MM.  Laveran,  Parizot,  Chatin,  Jung- 
fleisch  et  Hanriot  de  cette  étude.  Le  rapporteur,  M.  Parizot,  s'est 
exprimé  ainsi  :  «  II  est  urgent  de  prendre  des  mesures  rigoureu- 
€  ses  pour  que,  à  aucun  moment  et  sous  aucun  prétexte,  les  jau- 
«  nés  d'œufs  de  n'importe  quelle  provenance,  conservés  au 
«  moyen  d'antiseptiques  quelconques,  ne  puissent  pas  entrer 
«  dans  l'alimentation. 

€  Pour  obtenir  ce  résultat,  la  Commission  propose  de  prendre 
€  les  résolutions  suivantes  : 

«  io  Renouveler  le  vœu  émis  tendant  au  classement  du  com- 
«  merce  en  gros  des  jaunes  d'œufs  conservés  à  l'aide  d'antisep- 
«  tiques  et  destinés  à  l'industrie  dans  la  catégorie  des  établisse- 
«  ments  dangereux,  insalubres  ou  incommodes,  3^  classe 
«  (incommodité  pour  le  voisinage)  ; 

«  2®  Obliger  les  industriels  qui  font  le  commerce  de  jaunes 
«  d'œufs  conservés  au  moyen  d'antiseptiques  à  apposer  sur  les 
«  récipients  de  grandes  étiquettes  très  visibles,  indiquant  nette- 
«  ment  la  destination  exclusivement  industrielle  du  produit,  afin 
«  d'éviter  toute  confusion  ; 

€  3°  Interdire  absolument  de  faire,  dans  le  même  local,  le 
«  commerce  des  jaunes  d'œufs  conservés  et  celui  des  œufs  frais 
c  ou  comestibles  destinés  à  l'alimentation  ; 

«  4^  Interdire  absolument  à  tous  les  établissements  fabriquant 
«  ou  vendant  des  matières  alimentaires  de  détenir  chez  eux  des 
«  jaunes  d'œufs  conservés  à  l'aide  d'antiseptiques.  » 

Ces  conclusions  ont  été  adoptées  par  le  Conseil  d'hygiène. 

BosHjve  de  l*a<slde  ariqae.  — M.  GUÉRIN  {Journal  de  phar- 
macie et  de  chimie  du  l^rjuin  1906).  —  On  prend  125  ce.  d'urine, 
à  laquelle  on  ajoute  1  gr.  de  carbonate  de  soude  anhydre,  qui 
précipite  les  phosphates  terreux;  on  filtre;  on  prend  100  ce. 
du  filtratum,  qu'on  additionne  de  25  ce.  d'une  solution  de  50  gr. 
de  nitrate  d'ammoniaque  dans  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour 
faire  100  ce;  on  ajoute  ensuite  5  ce.  d'ammoniaque,  et  l'on  aban- 
donne jusqu'au  lendemain  ;  l'acide  urique  est  alors  précipité  à 
l'état  d'urate  d'ammoniaque  ;  on  filtre,  en  ayant  soin  de  détacher 
les  parties  du  précipité  qui  adhèrent  aux  parois  du  vase  et  en 
gavant  ce  vase  avec  une  solution  contenant  10  p.  100  de  nitrate 
d'ammoniaque  et  1  p.  100  d'ammoniaque;  on  lave  le  filtre  et  le 
précipité  avec  cette  même  solution  ;  on  fait  tomber  le  précipité 
«lans  un  flacon  d'Erlenmeyer  avec  100  ce.  environ  d'eau  projetée 
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par  une  fiole  à  jet;  au  liquide  Irouble  ainsi  obtenu,  on  ajoute 
40  ce.  de  S0*H2  au  i/2  ;  on  chauffe  à  SO»,  et  Ton  ajoute,  au  moyen 
d'une  burette  de  Mohr  et  en  agitant,  une  solution  titrée  de  per- 
manganate de  potasse  à  igr.50  par  litre,  jusqu'à  coloration 
rose.  Le  nombre  de  ce.  de  cette  solution,  multiplié  par  0,00356, 
indique  la  quantité  d'acide  urique  contenu  dans  les  100  ce.  d'u- 
rine. 

Cette  méthode  peut  être  appliquée  aux  urines  albumineuses. 
Lorsque  l'urine  laisse  déposer  des  cristaux  d'acide  urique,  on 
doit  la  chauffer  avant  d'ajouter  le  carbonate  de  soude,  de  manière 
à  dissoudre  ces  cristaux. 


REVUB  DES  PUBLICATIONS  ÉTRANGÈRES 


Dosagre  Tolamèirlquc  du  fer  el  de  l'étalii  au  moyen 
du  eblornre  stannen^. —  M.  C.  ZENGELIS  {Zeitschr.  f. 
analyt,  Chemie,  1905,  p.  224).  —  L'auteur  emploie  comme  indica- 
teur un  sel  de  molybdène.  Ce  sel  est  facilement  réduit  à  l'état  de 
bleu  de  molybdène  par  le  chlorure  stanneux  et  le  chlorure  de 
cuivre. 

La  formation  de  ce  bleu  est  tellement  sensible,  qu'on  peut 
déceler  0,000001  de  chlorure  stanneux.  On  opère  de  la  manière 
suivante  :  on  traite  la  solution  de  perchlorure  de  fer  à  essayer 
par  SnCP,  et  l'on  fait  bouillir  jusqu'à  ce  que  la  coloration  de  la 
solution  ait  disparu  ;  dans  une  petite  capsule  en  porcelaine,  on 
met  une  goutte  de  la  solution  molybdique,  et  Ton  ajoute  une  à 
deux  gouttes  de  la  solution  qu'on  titre  avec  SnCP.  S'il  se  forme 
une  belle  coloration  bleue,  la  réaction  est  terminée  ;  sinon,  il 
faut  ajouter  à  nouveau  du  SnCl*,  faire  de  nouveau  bouillir  et 
répéter  le  même  essai  avec  la  solution  molybdique. 

Ce  procédé  peut  aussi  servir  pour  doser  SnCl*  en  partant  d'une 
solution  de  perchlorure  de  fer  connue  et  en  mettant  un  léger 
excès  de  ce  dernier.  L'excès  de  sel  de  fer  est  déterminé  par  une 
solution  titrée  de  SnCl'  et  en  présence  de  la  solution  molyb- 
dique. 

Pour  préparer  la  solution  molybdique,  on  dissout  1  gr.  d'acide 
molybdique  dans  une  solution  étendue  de  soude;  on  ajoute  HGlen 
léger  excès,  et  l'on  amène  à  200 ce. .  La  liqueur  molybdique  ordi- 
naire, qui  est  une  solution  de  molybdate  d'ammoniaque  dans  un 
excès  d'AzCPH,  est  réduite  par  SnCl^  seulement  lorsqu'elle  est 
fraîchement  préparée,  mais  on  peut  employer  cette  liqueur  même 
ancienne  en  ajoutant  des  traces  de  sel  de  phosphore  ou  d'arse- 
nic, mais  non  d'un  sel  d'antimoine. 

L.  G. 
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Héaetions  eomparées  des  trois  aeldes  pbospborl- 
que».  —MM.  G.ARNOLD  et  G.  WERNER  (The  Analyse  1906, 
p.  92).  — Les  auteurs  ont  essayé  toutes  les  réactions  décrites 
dans  les  traités  de  chimie  analytique  pour  distinguer  entre  eux 
les  trois  acides  phosphoriqucs,  et  ils  ont  reconnu  que,  dans  les 
réactions  indiquées,  il  n'en  existe  qu'un  petit  nombre  qui  soient 
recommandables.  Ils  ont  repris  une  nouvelle  série  d'expériences 
avec  les  sels  alcalins  de  ces  acides,  et  les  principaux  résultats 
qu'ils  ont  obtenus  sont  consignés  dans  le  tableau  suivant  : 


Réactifs 


Acide 
orthophosphoriqoe 


Acide 
pyrophosphoriqae 


Acide 
métap  hosp  horiqae 


Chlorure    de    ba- 
ryum   


Chloruré   de    cal 
cium 


Sulfale  de  magné- 
sie   


Liqueur     magné- 
sienne   


Sulfate  d'alumine. 


Sulfate  de  cbiôme. 


Précipité  blanc.  —  In- 
soluble dans  un  ex- 
cès de  phosphate 
alcalin;  soluble 
dans  l'acide  acéti- 
que; suluble  dans 
le  chlorure  d'arn- 
monium. 

Précipité  blanc.  —  In- 
soluble dans  un  ex- 
cès de  phosphate  ; 
soluble  dans  l'acide 
acétique  :  soluble 
dans  beaucoup  de 
chlorure  d'ammo- 
nium. 

Précipité  blanc  flo- 
conneux. —  Inso- 
luble dans  un  excès 
de  phosphate  et 
dans  un  excès  du 
réactif  ;  soluble 
dans  l'acide  acéti- 
que. 

Précipité  blanc  cris- 
tallin. —  Insoluble 
dans  un  excès  de 
phosphate  et  dans 
le  réactif;  rapide- 
ment soluble  dans 
l'acide  acétique. 


Précipité  blanc.  —  So- 
luble dans  un  excès 
de  phosphate  et 
dans  l'acide  acéti- 
que. 

Précipité  verdâtre.  — 
Insoluble  dans  un 
excès  de  phosphate; 
soluble  dans  l'acide 
acétique. 


Précipité  blanc.  —  In- 
soluble dans  un  ex- 
cès de  pyrophos- 
l'hafe  alcalin  ;  inso- 
luble dans  l'acide 
acétique  ;  insoluble 
dans  le  chlorure 
d'ammonium. 

Précipité  blanc.  — 
Difficilement  solu- 
ble dans  un  excès 
de  pyrophosphate  ; 
soluble  dans  Tacide 
acétique  ;  insoluble 
dans  le  chlorure 
d'ammonium. 

Précipité  blanc.  —  So- 
luble dans  un  excès 
de  pyrophosphate  ; 
soluble  dans  l'acide 
acétique  ;  insoluble 
dans  le  chlorure 
d  ammonium. 

Précipité  blanc.  — 
Soluble  dans  un 
excès  de  pyrophos- 
phate et  ae  réactif  ; 
soluble  dans  l'acide 
acétique  ;  dans  les 
solutions  diluées,  le 
précipité  est  seule- 
ment formé  après 
chauffage. 

Précipité  blanc.  —  So- 
luble dans  un  excès 
de  pyrophospbate  ; 
insoluble  dans  l'a 
cide  acétique. 

Précipité  blanc  sale. 
—  Insoluble  dans 
un   excès  de  pyro- 

f phosphate   et  dans 
'acide  acétique. 


Précipité  blanc.  — 
Soluble  dans  un 
excès  de  métaphos- 
phate  alcalin  ;  inso- 
luble dans  l'acide 
acétique  et  dans  le 
chlorure  d'ammo- 
nium. 

Précipité  blanc.  — 
Soluble  dans  un 
excès  de  métaphos- 

Shate  ;  insoluble 
ans  l'acide  acéti- 
que; insoluble  dans 
le  chlorure  d'am- 
monium. 
Précipité  blanc.  —  So- 
luble dans  un  excès 
de  métaphosphate 
et  dans  un  excès 
du  réactif;  inso- 
luble dans  l'acide 
acétique. 

Précipité  blanc.  — 
Soluble  dans  ud 
excès  de  métaphos- 
phate ;  insoluble 
aans  un  excès  de 
réactif  et  dans  l'a- 
cide acétique. 


Précipité  blanc.  — 
Soluble  dans  ud 
excès  de  métaphos- 
phate ;  insoluble 
dans  l'acide  acéti- 
que. 

Précipité  blanc  sale. 
—  soluble  dans  un 
excès  de  métaphos- 
phate ;  insoluble 
dans  l'acide  acéti- 
que. 
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Réactifs 


Acide 
ortliophosphorique 


Acide 
pyrophosphorique 


Acide 
métaphosphorique 


Sulfate  terreux  . 
Chlorure  ferriqne. 


Sulfale   de    mau' 
ganèse  


Sulfate  de  zinc  . 


Nitrale  de  cobalt. 


Sulfate  do  uickel. 


Nitrate    d'urane 

(U0*)(AzO»)« .  .  . 


Nitrale  d'argent  . 


Acétate  de  plomb . 


Nitrate  mercu- 
reux 


Chlorure     mercu- 
rique 


Précipité  vert.  —  In- 
soluble d.'iDS  un 
excès  de  phosphate. 

Précipité  jaune.  —  In- 
soluble dans  un 
excès  Je  phosphate  ; 
soluble  dans  HCl. 

Précipité  blanc.  —  In- 
soluble dans  un  ex- 
cès de  phosphate  ; 
la  présence  de  beau- 
cou  p  de  pyrophos- 
phate enopéche  le 
précipité. 

Précipité  blanc.  —  In- 
soluble dans  un 
excès  de  phosphate  ; 
soluble  dans  AzH^ 
et  dans  l'acide  acé- 
tique; le  métaphos- 
pbate  n'empêche 
pas  le  précipité. 

Précipité  bleu.  —  In- 
soluble dans  un 
excès  de  phosphate; 
soluble  dans  l'acide 
acétique. 

Précipité  blanc-ver- 
dâtre.  -—  Insoluble 
dans  un  excès  de 
phosphate;  soluble 
dans  l'acide  acéti- 
que. 

Précipité  jaune.  — 
Insoluble  dans  un 
excès  de  phosphate. 

Précipité  jaune.  — 
Insoluble  dans  un 
exi'èsde  pliosphate; 
soluble  dans  AzO^H 
et  AzH3. 

Précipité  blanc.  —  In- 
soluble dans  un 
excès  de  phosphate; 
soluble  dans  KO  H 
et  AzO^H;  soluble 
dans  HCl  dilué  et 
chaud  ;  soluble  dans 
beaucoup  d'acide 
tartrique. 

Précipité  blanc-jan- 
nàtte.  —  Insoluble 
dans  un  excès  de 
phosphate  ;  soluble 
dans  AzOm. 

Précipité  jaune  immé- 
diat. —  Dans  les 
solutions  concen- 
trées, trouble  jaune 
et  précipité  violet- 
rouge  foncé  après 
quelques  heures. 


Pu 


Précipité  blanc. —  So- 
luble dans  un  excès 
de    pyrophosphate. 

Précipité  blanc,  dilfî- 
cilement  soluble 
dans  un  excès  de 
yrophosphate;  so- 
uble  dans  HCl. 

Précipité  blanc.  — 
Difficilement  solu- 
ble dans  un  excès 
de    pyrophosphate. 


Précipité  blanc.  —  So- 
luble dans  un  excès 
de  pyrophosphate  ; 
soluble  dans  AzH^  ; 
insoluble  dans  l'a- 
cide acétique  ;  .le 
raétaphosphate 
n'empêche  pas  le 
précipité. 

Précipité  rose.  —  So- 
luble dans  un  excès 
de  pyrophosphate  ; 
insoluble,  dans  l'a- 
cide acétique. 

Précipité  verdâtre.  — 
Soluble  dans  un 
excès  de  pyrophos- 
phate ;  soluble  dans 
l'acide  acétique. 

Précipité  blanc.  —So- 
luble dans  un  excès 
de    pyrophosphate. 

Pn^cipité  blnnc.  —  In- 
soluble dans  un 
excès  de  pyroplios- 
phate;  soluble  dans 
AzO^H  et  AzH3. 

Précipité  blanc.  —  So- 
luble dans  un  excès 
de  pyrophosphale, 
dans  KOH,  AzO»H, 
HCl  dilué  et  chaud 
et  dans  beaucoup 
d'acide  tartrique. 


Précipité  blanc.  — So- 
luble dans  un  excès 
de  pyrophosphate  ; 
soluble  dans  beau- 
coup d'AzO^H. 

Dans  les  solutions 
concentr«^es,  trouble 
fluorescent ,  |>ouge 
après  quelques  mi- 
nutes. Ensuite  pré- 
cipité tbrun-i^ou- 
geâtre . 


Précipité  blanc.  — 
Soluble  dans  un 
excès  de  meta  phos- 
phate et  dans  beau- 
coup d'HCl. 

Précipité  blanc.  — 
Bapidement  soluble 
dans  un  excès  de 
métaphosphate. 


Précipité  rose.  —  So- 
luble dans  uu  excès 
de  métaphosphate  ; 
insoluble  dans  l'a- 
cide acétique. 


Prêripitè  blanc.  —  So- 
luble dans  un  excès 
de    niétaphospliate. 

Précipité  blanc.  —  So- 
luble da»is  un  ex«cs 
de  niétaphosphalo  : 
soluble  dans  AzO^il 
et  AzH^. 

Précipité  blanc. —  So- 
luble dans  un  excès 
de  métaphosphate, 
dans  KOH,  AzO^H 
et  dans  HCl  dilué  et 
chaud  ;  insoluble 
dans  l'acide  tartri- 
que. 

Précipité  blanc—  So- 
luble dans  un  excès 
de  métaphosphate  : 
difficilement  solu- 
ble dans  AzO'H. 
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Réactifs 


Acide 
orthophospboriqoe 


Acide 
pyrophoBphorique 


Acide 
métaphospboriqoe 


Solution    bisniu- 
thique  alcaline. 


Sulfate  de  cuivre. 


Sulfate    de    cad- 


mium. 


Précipité  bleu-verdâ- 
tre.  —  Insoluble 
dans  nn  excès  de 
phosphate  ;  soluble 
dans  l'ammoniaque 
et  dans  Tacide  acé- 
tique. 

Précipité  blanc.  —  In- 
soluble dans  un 
excès  de  phosphate; 
soluble  dans  AzH^O 
et  dans  Tacide  acé- 
tique. 


Précipité  blanc  bleuâ- 
tre. —  Soluble  dans 
un  excès  de  pvro- 
phosphate  et  dans 
AzH^  ;  insoluble 
dans  Tacide  acéti- 
que. 

Précipité  blanc.  —  In- 
soluble dans  un 
excès  de  pyrophos- 
phate ;  soluble  dans 
AzH^O  ;  insoluble 
dans  Tacide  acéti- 
que. 


Précipité  blanc  (aussi 
en  présence  d'ortbo 
ou  de  pyropbos- 
phate).  —  Soluble 
dans  un  excès  de 
métaphos  phate. 


Précipité  blanc.  —So- 
luble dans  un  excès 
de  métaphospbate  ; 
soluble  dans  AzH'  ; 
insoluble  dans  l'a- 
cide acétique. 


Pour  la  recherche  de  Tacide  métaphosphorique  en  présence 
des  deux  autres  acides,  les  auteurs  considèrent  les  réactions  avec 
la  solution  de  bismuth  et  avec  la  solution  de  cobaltamine  comme 
très  caractéristiques.  Ce  dernier  réactif  est  préparé  par  mélange 
d'égales  parties  d'une  solution  d'un  sel  cobalteux  avec  une  solu- 
tion d'un  sel  d'ammoniaque,  puis  agitant  le  mélange  jusqu'à  ce 
que  la  solution  soit  manifestement  brunâtre.  Ce  réactif  donne 
un  précipité  jaune-brun  avec  un  métaphospbate,  même  lorsque 
celui-ci  se  trouve  à  l'état  de  traces  dans  un  ortho  ou  un  pyrophos- 
phate. L'acide  pyrophosphorique,  en  présence  des  autres  acides, 
est  le  mieux  identifié  par  les  réactions  que  donne  le  sulfate  de 
cuivre  ou  de  zinc  en  solution  acétique. 

H.  G. 

Nouvelle  méthode  systèmallque  d'analyse  qaali- 
iatii^e,  coiiiprenani  tonm  les  èléiiieiits  mèlalliqaes 

(Suite)  (1).  —  M.Arthur  A.  NOYES  (Chemical  News,  1906,  p.  157). 
—  Procédé  6,  —  Le  résidu  insoluble  dans  AzO^H  (P.  5)  est  traité 
dans  une  capsule  de  platine  par  5  ou  lOcc.  d'acide  fluorhydrique 
concentré;  le  mélange  est  chauffé  au  bain-marie pendant  5  minu- 
tes ;  on  dilue  avec25cc.  d'eau  froide;  on  décante  la  solution  sur 
un  filtre  placé  dans  un  entonnoir  de  verre  enduit  de  paraffine  ;  on 
lave  le  résidu  et  le  filtre  qui  le  supporte  aussi  soigneusement  que 
possible  ;  la  solution  est  recueillie  dans  une  seconde  capsule  en 
platine.  (Résidu,  P.  7  ;  solution,  P.  31). 


(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique^  1906,  p.  302. 
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Notes.  —  1.  HFl  dissout  la  silice  et  tous  les  oxydes  du  groupe 
du  niobium  et  du  tungstène,  excepté  Tétain,  lorsque  ce  dernier 
se  trouve  en  quantité  importante  ;  néanmoins,  celui-ci  se  dissout 
lorsqu'on  dilue  la  solution  avec  de  l'eau  froide.  Toutes  les  sub- 
stances nommées  en  P.  5,  N.  3  passent  en  solution  dans  HFl,  à 
l'exception  de  ThFl*  et  Th^PO*)*,  de  Bi^O^  (dans  la  proportion 
d'environ  6milligr.)  et  Sn^(PO*)*,  lorsque  celui-ci  est  en  quantité 
considérable. 

2.  Le  résidu  insoluble  dans  HFl  peut  être  constitué  par  une  ou 
plusieurs  des  substances  suivantes  :  PbSO*,  BaSOS  SrSO*,  HgS, 
MoS»  natif;  MnOS  PbOS  Al^O',  Cr^O^,  Fe^CrW  (chromite),  SnO^ 
ou  TiO^,  ces  derniers  composés  natifs  ou  calcinés  ;  AgCl,  BiFl% 
ThFP,  le  bleu  de  Prusse,  Sn^iPO*)*,  Th3(P0*)S  certains  silicates 
(comme  la  cyanite,  Tandalousite,  la  tourmaline,  le  béryl,  le  zir- 
con,  la  topaze),  le  S,  C,  SiC.Le  résidu  insoluble  peut  être  consti- 
tué aussi  par  des  métaux  :  Au,  Pt,  Ir,  Rh,  Ru  ou  Os,  par  quel- 
ques alliages  de  ceux-ci  ou  certains  alliages  de  fer  (comme  le  fer- 
rocbrome  ou  le  ferrosilicium). 

3.  En  dehors  des  nombreuses  exceptions  nommées  plus  haut, 
de  nombreux  composés,  comprenant  une  infinité  de  silicates, 
peuvent  être  décomposés  par  le  traitement  indiqué  dans  ce 
procédé. 

Procédé  7.  —  Au  résidu  insoluble  dans.  HFl  (P.  6)  on  ajoute 
15cc.  d'HCl  (1,20),  et  l'on  fait  bouillir  pendant  5  minutes;  on 
ajoute  alors  10 ce.  d'eau,  et  le  mélange  est  de  nouveau  porté  à 
l'ébullition  ;  on  décante  la  solution  encore  chaude  sur  un  filtre 
s'il  y  a  un  résidu.  (Si  l'on  n'est  pas  certain  que  HGl  a  dissous 
quelque  chose,  on  évapore  la  solution  à  siccité  pour  s'en  assurer). 
Si  le  résidu  a  été  dissous  dans  une  proportion  considérable,  mais 
non  complètement,  on  le  fait  bouillir  avec  des  proportions  suc- 
cessives d'HCl  (1,20)  aussi  longtemps  qu'il  paraît  se  dissoudre 
quelque  chose,  diluant  et  décantant  chaque  fois  comme  il  a  été 
indiqué.  Au  résidu  ainsi  traité  on  ajoute  3 ce.  d'AzO^H  (1,42)  et 
10 ce.  d'HGl  (1,20),  et  l'on  chauffe  au  bain-marie  pendant  5  minu- 
tes ou  plus  longtemps  si  cela  est  nécessaire  ;  on  dilue  avec  un 
égal  volume  d'eau  ;  on  filtre  et  on  lave  le  résidu  sur  le  même 
filtre  que  plus  haut,  en  réunissant  les  solutions  chlorhydriques  et 
celles  obtenues  avec  l'eau  régale;  on  sépare  le  résidu  du  filtre, 
en  Tincinérant  si  cela  est  nécessaire  (Résidu,  P.  8  ;  solution 
P.  17). 

Notes,  —  1.  Des  substances  nommées  en  P.  6,  N.  2,  lesquelles 
peuvent  constituer  un  résidu  non  décomposable,  il  a  été  reconnu 
que  PbSO*,  SrSOS  MnO^  et  PbO^  peuvent  se  dissoudre  complète- 
ment dans  30cc.  d'HCl  (1,20;  au  bout  de  5  minutes  d'ébullition, 
même  lorsque  la  proportion  de  ces  éléments  est  de  500milligr., 
et  ils  restent  en  solution  par  l'addition  de  20 ce,  d'eau  bouillante. 
Le  même  fait  est  vrai  avec  AgCl  fondu,  lorsque  ce  dernier  se 
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trouve  dans  la  proportion  de  iOOmilligr.,  et  aussi  avec  BaSO* 
(20  milligr).  Le  Sn^(PO*)*  se  dissout  en  grande  proportion. 

2.  Par  le  traitement  avec  Teau  régale,  HgS,  Au  et  Pt  (excepté 
certains  alliages  des  métaux  du  platine)  sont  aussi  complètement 
dissous. 

3.  Les  cas  pour  lesquels  une  fusion  doit  être  faite  est  relative- 
ment rare.  Les  substances  pour  lesquelles  cette  opération  serait 
nécessaire  sont  indiquées  en  P.  8,  N.  1  et  2. 

Procédé  8.  —  Si  le  résidu  insoluble  dans  Teau  régale  (P.  7) 
n'est  pas  une  substance  métallique  et  s'il  consiste  en  un  silicate 
ou  en  BaSO*  ou  si  Ton  n'a  aucune  indication  sur  sa  nature,  on 
doit  le  fondre  avec  Na*GO^  comme  il  sera  dit  en  P.  9. 

Si  le  résidu  consiste  en  un  oxyde  métallique,  fluorure  ou  phos- 
phate, il  doit  être  fondu  avec  K2S^0%  comme  il  sera  indiqué  en 
P.  i2. 

Si  le  résidu  est  métallique,  on  doit  le  fondre  avec  Na^O*,  comme 
il  sera  décrit  en  P.  13. 

Notes.  —  1.  Les  substances  importantes  qui  restent  insolubles 
dans  HFl,  HCl  et  l'eau  régale  sont  :  -BaSOS  certains  silicates, 
ThFl*,  les  composés  natifs  ou  calcinés  suivants  :  APO^  TiO^, 
Zr02,  SiO^,  la  monazite  et  SnO^  Par  fusion  avec  Na2G0\  les 
silicates  et  BaSO*  sont  rapidement  convertis  en  composés  solu- 
bles.  Tous  les  autres,  à  l'exception  de  SnO^,  se  dissolvent  dans 
SO*^H*  dilué  après  fusion  avec  K^S^O^;  SnO^  est  mieux  attaqué 
par  fusion  avec  un  mélange  de  Na*GO'  et  de  soufre. 

2.  Les  substances  qui  peuvent  constituer  un  résidu  non  métal- 
lique, mais  coloré  en  noir,  sont:  la  chromite  (FeGr*0*),  le  gra- 
phite ou  charbon  (G),  le  carborandum  (SiG),  la  molybdénite 
(MoS2)  et  le  bleu  de  Prusse  (Fe\FeG«Az«)3). 

Un  résidu  métallique  pourrait  être  constitué  par  des  alliages  de 
fer  comme  le  ferrosilicium  ou  le  ferrochrome,  ou  par  du  platine 
métallique  ou  ses  alliages  La  plupart  de  ces  substances  exigent 
une  fusion  avec  un  flux  oxydant,  et  le  Na'^O^  peut  être  employé 
dans  ce  but  d'une  façon  générale  ;  cependant  le  mélange  carbo- 
nate de  soude  et  nitrate  de  potasse  peut  être  préféré  dans  beau- 
coup de  cas,  surtout  lorsque  le  platine  ou  les  métaux  qui  rac- 
compagnent ne  sont  pas  présents. 

Procédé  9.  —  Le  résidu  (P.  8)  est  mélangé  dans  un  creuset  de 
platine  avec  10  fois  son  poids  de  Na*GO^  anhydre  ;  on  couvre 
celui-ci,  et  Ton  porte  au  rouge  blanc  avec  un  chalumeau  pendant 
30  minutes;  dans  la  masse  liquide,  on  dispose  un  fil  de  platine 
assez  long  et  fort,  terminé  à  sa  partie  inférieure  par  une  courbure 
horizontale,  puis  on  laisse  refroidir  complètement,  en  réchauf- 
fant le  creuset  de  façon  à  faire  fondre  simplement  les  bords  de  la 
masse  solidifiée  ;  on  retire  celle-ci  du  creuset  avec  l'aide  du  fil  de 
platine  ;  la  masse  fondue  est  mise  en  digestion  sur  un  bain-marie 
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avec  50cc.  d'eau  jusqu'à  complète  désintégration  ;  on  filtre  et  on 
lave  rinsoluble  (Résidu,  P.  10  ;  solution,  P.  li). 

Note.  —  1.  Si  la  masse  fondue  n'est  pas  enlevée  du  creuset 
comme  il  a  été  indiqué,  son  attaque  par  l'eau  chaude  est  très 
lente. 

Procédé  10.  —  Le  résidu  insoluble  provenant  de  Tattaque  par 
l'eau  de  la  masse  fondue  (P.  9)  est  traité  par  5 ce.  d'HCl  (l,i2) 
pendant  5  minutes,  puis  on  ajoute  25 ce.  d'eau  chaude;  on  filtre 
et  on  lave  le  résidu  (Résidu,  P.  12  ;  solution,  P.  71). 

Note.  —  1.  La  solution  chlorhydrique  obtenue  par  ce  procédé 
est  précipitée  par  l'hydrogène  sulfuré  (P.  71). 

Procédé  11,  —  La  solution  aqueuse  de  la  masse  fondue  (P.  9) 
est  acidifiée  par  HCl,  puis  évaporée  à  siccité,  et  le  résidu  est 
chauffé  à  120°  dans  une  étuve  pendant  une  heure.  Le  résidu  ainsi 
traité  est  mis  à  digérer  avecScc.  d'HCl  (1,12);  on  ajoute  25cc. 
d'eau  ;  on  filtre,  et  on  lave  le  résidu  (Résidu,  P.  6  ;  solution, 
P.  71). 

Notes.  —  1.  La  solution  de  la  masse  fondue  est  évaporée  avec 
HCl,  et  le  résidu  est  chauffé  à  120°,  puis  traité  par  HCl  pour 
séparer  la  silice. 

2.  Si  le  résidu  chauffé  à  120",  puis  traité  par  HCl  et  l'eau  se 
dissout,  c'est  qu'il  n'y  a  pas  de  silice  ;  la  solution  est  traitée  par 
H»S. 

Procédé  12,  —  Si  le  caractère  du  résidu  insoluble  dans  Teau 
régale  (P.  7)  exige  une  fusion  au  K^S'O"^  comme  il  est  indiqué  en 
P.  8,  ou  s'il  reste  encore  dans  P.  10  un  insoluble  dans  HCl,  ces 
résidus  sont  projetés  par  petites  portions  dans  un  creuset  de  pla- 
tine contenant  10  fois  leur  poids  de  K'S^O'^  fondu  ;  le  creuset  est 
recouvert  et  porté  au  rouge  pendant  20  minutes  ;  on  laisse  refroi- 
dir, puis  on  ajoute  2  à  4cc.  de  SO*H*  (1,84)  ;  on  chauffe  de  nou- 
veau, jusqu'à  ce  que  la  masse  soit  complètement  fluidifiée  ;  après 
refroidissement  du  creuset,  on  traite  la  masse  fondue  par  30 ce. 
d'eau;  la  solution  est  décantée  ;  on  ajoute  au  résidu  5  à  lOcc.  de 
S0*H2  (1,20);  on  porte  à  l'ébullition  ;  on  filtre  et  on  lave  l'insolu- 
ble, qui  est  ensuite  traité  suivant  P.  20.  Les  filtratums  prove- 
nant des  traitements  successifs  sont  réunis  et  additionnés  de 
2  gouttes  d'HCl  (1,12)  ;  on  agite  vigoureusement  la  solution  pen- 
dant 5  minutes  avec  1  ce.  environ  d'argent  précipité  humide,  puis 
on  filtre.  (Le  précipité  est  rejeté  ;  le  filtratum  est  traité  suivant 
P.  71). 

Notes,  —  1.  Les  2  ou  4  ce.  de  SO^H^  sont  ajoutés  à  la  fin  de  la 
fusion  pour  que  l'attaque  de  la  masse  fondue  par  l'eau  se  fasse 
plus  rapidement,  et  aussi  pour  que  le  titane  soit  maintenu  en 
solution,  de  même  que  les  phosphates  des  terres  rares,  si  l'on  se 
trouve  en  présence  de  monazite.  Le  résidu  insoluble  dans  l'eau 
est  traité  par  SO^H^  (^>20)  pour  dissoudre  les  phosphates  ou  les 
sulfates  doubles  des  terres  rares  comme  (2K'S0S  Th(SO*)'. 
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2.  Un  résidu  insoluble  peut  ôtre  constitué  par  SiO',  qu'on  peut 
caractériser  au  moyen  de  HFl,  ou  bien  par  des  sulfates  des  terres 
alcalines,  lesquels  seront  traités  suivant  P.  20,  ou  bien  encore  par 
des  composés  non  décomposables  dans  ces  conditions,  des  silica- 
tes par  exemple,  ou  de  la  cassitérite.  Dé  semblables  résidus  pour- 
ront être  attaqués  par  le  carbonate  de  soude  à  Tébullition  suivant 
P.  20  ou  par  fusion  suivant  P.  9  ou  bien  par  le  mélange  de 
Na^CO^  et  S,  suivant  P.  8,  N.  1. 

3.  La  solution  doit  être  agitée  avec  de  l'argent  précipité  pour 
enlever  le  platine  qui  provient  de  Tattaque  du  creuset  par  le  flux 
acide  ;  si  l'on  ne  prenait  pas  cette  précaution,  H^S  donnerait  dans 
la  solution  un  précipité,  bien  qu'aucun  élément  précipitable  par 
ce  réactif  ne  soit  contenu  dans  l'échantillon  primitif. 

Procédé  13.  —  Si  le  résidu  nécessite  une  fusion  avec  Na^O*, 
comme  il  est  indiqué  en  P.  8,  on  introduit  celui-ci,  traité  par 
Teau  régale  (voir  P.  7),  dans  un  creuset  de  nickel  contenant  5gr. 
de  Na^O^  fondu  ;  on  chauffe  le  fond  du  creuset  à  la  température 
du  rouge,  de  façon  à  maintenir  la  masse  fluide  pendant  20  minu- 
tes environ  ;  après  refroidissement,  on  place  le  creuset  dans  une 
capsule  avec  50cc.  environ  d'eau  froide,  et,  lorsque  la  réaction  vio- 
lente qui  se  produit  est  calmée,  on  chauffe  légèrement;  on  rince  le 
creuset,  et  la  solution,  ainsi  que  l'insoluble,  sont  transvasés  dans 
une  fiole  ;  on  ajoute  graduellement  HGl  (1,20),  jusqu'à  ce  que  le 
résidu  noir  de  Ni^O*2H20  soit  dissous,  mais  en  maintenant  la 
solution  froide.  Si  celle-ci  n'est  pas  complète,  on  la  décante,  après 
avoir  attendu  pendant  quelques  instants  la  précipitation  de  l'in- 
soluble; on  fait  bouillir  alors  celui-ci  avec  HCl  (1,20);  on  réunit 
cette  dernière  solution  et  l'insoluble  qui  peut  encore  exister  avec 
la  première  solution  décantée.  Toutes  ces  solutions  mélangées 
sont  transvasées  dans  une  fiole  à  distiller  de  200 ce,  qui  possède 
un  tube  à  dégagement  plongeant  dans  une  fiole  d'Erlenmeyer 
contenant  10  ce.  d'une  solution  à  5  p.  100  de  NaOH;  on  fait  bouil- 
lir la  solution  pendant  5  à  10  minutes,  en  prenant  soin  que  le  dis- 
tillatum  puisse  se  condenser;  on  remplace  la  solution  de  NaOH 
contenant  le  produit  distillé  par  une  nouvelle  solution  de  NaOH, 
et  Ton  distille  de  nouveau  pendant  5  minutes  (Distillatum,  P.  14; 
solution  résiduelle,  P.  15). 

Notes.  —  1.  Parmi  les  composés  qui  peuvent  se  rencontrer 
dans  le  résidu  en  question,  les  métaux  du  platine  et  leurs 
alliages  sont  les  plus  difficiles  à  attaquer  par  Na^O-.  Ils  doivent 
être  dans  un  état  de  division  extrême,  ce  qu'on  obtient  facile- 
ment en  les  pulvérisant  dans  un  mortier  d'acier.  20  minutes  de 
fusion  avec  le  flux  sont  suffisantes  pour  obtenir  une  attaque 
complète  de  500  milligr.  de  l'alliage  le  plus  résistant. 

2.  Gomme  le  creuset  de  nickel  est  attaqué  par  le  NaW,  on  ne 
doit  pas  prolonger  l'attaque  pendant  trop  longtemps.  Les  creu- 
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sets  en  argent  et  en  platine  sont  aussi  fortement  attaqués,  et  ils 
ont  l'inconvénient  d*être  coûteux. 

3.  Na'O*  se  trouve  dans  le  commerce  dans  un  état  de  pureté 
suffisant  ;  il  contient  quelquefois  un  peu  de  fer.  Il  est  nécessaire 
de  faire  au  préalable  un  essai  à  blanc  dans  le  creuset  de  nickel, 
afin  de  se  rendre  compte  de  ses  impuretés. 

4.  Lorsqu'on  traite  la  masse  fondue  par  Teau,  il  se  produit  une 
réaction  extrêmement  vive  avec  dégagement  d'oxygène,  et  il  se 
dépose  un  précipité  noir  de  Ni'0*2H*0,  qui  se  dissout  complète- 
ment après  addition  d'HGl. 

5.  Les  produits  résultant  de  la  fusion  des  substances  nom- 
mées en  P.  8,  N.  2,  avec  Na*0',  et  après  traitement  par  Teau  de 
la  masse  refroidie,  donnent  :  chromite  =  Fe'O^  et  Na-'CrO*  ; 
charbon  =  Na^GO'  ;  carborandum,  Na^CO^  et  Na'SiO^  ;  la  molyb- 
dénite  =  Na^MoO*  et  Na'SO*  ;  le  bleu  de  Prusse  =  Fe^O»  et 
NaCO^;  le  ferrosilicium  ou  le  ferrocbrome  =  Fe'O^  et  Na^SiO^ 
ou  Na'CrO^  ;  le  platine  =  ipNa^O.Pt^O^  ;  Tiridium  =  x  Na'O.lrO^  ; 
le  rhodium  =  RhOj;  (?)  ;  Tosmium  =  Na'OsO°(?);  le  ruthé- 
nium =  Na^HuO^  (?).  Tous  ces  composés,  à  l'exception  de 
Fe*0^  a^Na^O.Pt'O',  a^Na^^O  IrO^  et  RhOa?  se  dissolvent  lors- 
qu'on traite  la  masse  par  l'eau.  Na*CrO*  communique  à  la  solu- 
tion une  belle  couleur  jaune,  Na*OsO^  une  coloration  jaune 
orangé  et  Na^RuO^  une  coloration  rouge-orangé  foncée.  Tous  les 
produits  insolubles  dans  l'eau  se  dissolvent  par  addition  d'HGl  à 
la  solution  ou  en  les  chauffant  seuls  avec  HCl  (1,20);  cependant 
une  partie  de  Pt*0^  2H*0  peut  rester  insoluble  lorsqu'il  se 
trouve  en  grande  quantité.  Le  Pt*0'.  2H^0  produit  par  l'action  de 
l'acide  sur  a?Na*0.  Pt'O^  forme  une  poudre  lourde,  jaunâtre,  qui 
ne  se  dissout  bien  que  dans  HGI  (1,20)  chaud  ou  dans  Teau  régale. 
Le  icNa^O.lrO^  se  dissout  dans  HGI  avec  production  d'une  solu- 
tion bleu-noir. 

6.  La  solution  doit  être  maintenue  froide  durant  la  neutralisa- 
tion, car,  sans  cela,  on  perdrait  une  assez  grande  quantité  d'os- 
mium à  l'état  de  OsO*,  lequel  se  forme  lorsqu'on  acidifie  une 
solution  de  Na*OsO^.  La  solution  ne  doit  pas  être  non  plus  filtrée 
sur  du  papier,  car  il  y  aurait  réduction  immédiate  du  Na^RuO^, 
avec  formation  d'un  dépôt  noir. 

7.  OsO*  mis  en  liberté. par  l'acidification  de  la  solution  distille 
très  rapidement  ;  sa  vapeur  a  une  odeur  rappelant  celle  du  chlore, 
et  elle  est  très  irritante  pour  les  yeux.  Le  distillatum  possède 
une  couleur  jaune  lorsqu'il  n'y  a  que  très  peu  d'osmium  ou  une 
coloration  orangé  foncé  lorsqu'il  y  en  a  beaucoup. 

8.  Quoique  Toxyde  de  ruthénium  RuO*  soit  volatil,  celui-ci  ne 
se  forme  pas  lorsqu'on  chauffe  la  solution  Na^O^  avec  HGI  ;  mais 
au  contraire  Na'RuO'  est  réduit  avec  formation  de  RuGl^,  par 
conséquent  aucune  trace  de  ruthénium  ne  distille. 

9.  Si  l'osmium  se  trouve  dans  la  substance  originale  sous  la 
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forme  d'un  sel,  il  peut  être  complètement  volatilisé  dans  le  pre- 
mier traitement  avec  AzO^H  (P.  i)  ou  par  lévaporation  (P.  2  ou 
P.  3),  tous  les  composés  solubles  de  l'osmium  se  transformant  en 
OsO*  lorsqu'on  les  chauffe  avec  AzO*H.  C'est  pourquoi,  si  Tosmium 
existe  sous  cette  forme  dans  le  produit  à  examiner,  on  doit  faire 
Tattaque  de  celui-ci  dans  une,  fiole  à  distiller,  faire  bouillir  pen- 
dant deux  ou  trois  minutes,  en  ayant  soin  de  renouveler  le  dis- 
tillalum,  et  essayer  celui-ci  suivant  P.  14. 

10.  Lorsque  l'osmium  se  trouve  à  l'état  métallique  ou  allié  avec 
l'iridium,  ou  les  autres  métaux  du  platine,  il  est  très  difficile- 
ment attaqué  par  l'eau  régale,  à  moins  qu'il  ne  soit  dans  un 
état  de  division  extrême.  Dans  ce  cas,  il  serait  à  craindre  que 
par  le  P.  7  on  ne  volatilisât  complètement  l'osmium.  Pour  déter- 
miner avec  certitude  l'absence  ou  la  présence  de  ce  composé,  il  est 
préférable  de  traiter  par  l'eau  régale,  dans  une  fiole  à  distiller, 
le  résidu  insoluble  dans  AzO^H  etHFl  et  HCl,  de  recueillir  le  dis- 
tillatum  ou  bien  d'attaquer  ce  résidu  par  Na*0',  sans  traitement 
préalable  à  l'eau  régale. 

Procédé  14.  —  On  ajoute  au  distillatum  (P.  13)  4  ou  5  gouttes 
d'une  solution  à  20  p.  100  deNa*S*0'  ;  on  acidifie  avec  HCl  (1,12); 
on  maintient  le  liquide  froid  ;  on  ajoute  ensuite  à  cette  solution 
un  cinquième  de  son  volume  d'HCl  (1,12).  (Précipité;  solution 
rejetée). 

Note.  —  1.  OsS*  se  prépare  sous  la  forme  d'un  précipité  noir 
brunâtre.  Cet  essai  permet  de  déceler  Omilligr. 5  d'osmium.  11 
est  évident  que  cet  essai  est  inutile  si  l'on  a  perçu  la  présence  de 
l'osmium  par  l'odorat  ou  par  la  coloration  de  la  solution. 

Procédé  15.  —  La  solution  résiduelle  de  la  distillation  (P.  13) 
est  évaporée  à  siccité,  et  la  masse  sèche  est  chauffée  à  1^0*^  pen- 
dant une  heure  ;  au  bout  de  ce  temps,  on  la  traite  par  20  ce. 
d'IIGl  (1,02)  bouillant  ;  on  filtre,  et  on  lave  le  résidu  insoluble. 
(Résidu,  P.  16  ;  solution,  P.  71). 

Note,  —  1.  La  solution  est  évaporée,  et  la  masse  saline  est 
chaun*ée  à  120°,  afin  de  rendre  insoluble  la  silice  et  l'acide  tungs- 
tique.  Il  peut  exister  aussi  PtO^  dans  le  résidu  insoluble  dans 
HCl;l,02)(voir  P.  13,  N.  5). 

Procédé  16.  —  On  traite  le  résidu  (?.  15)  comme  il  a  été  décrit 
en  P.  6.  (solution  dans  HFl,  P.  31). 

Notes»  —  1.  Des  éléments  du  groupe  du  tungstène  et  du  nio- 
bium,  le  tungstène  et  le  titane  sont  les  seuls  qui  peuvent  se  trou- 
ver dans  la  solution  fluorhydrique. 

2.  Le  résidu  insoluble  dans  HFl  peut  consister  en  Pt«0^  s'il 
possède  une  couleur  jaunâtre. 

Procédé  17 .  —  Les  solutions  chlorhydriques  et  d'eau  régale 

mélangées  du  P.  7  sont  évaporées  à  siccité  ;  le  résidu  est  chaufi'é 

à  l'ébullition  avec  10  ce.  d'HCl  ("1,02)  ;  on  refroidit,  puis,  après 

2  ou  3  minutes,  on  filtre  ;  on  lave  entièrement  le  résidu  inso- 
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lubleavec  un  peu  d'HCl  (1,02),  en  ajoutant  les  eaux  de  lavage 
au  premier  filtratum  (Précipité,  P.  18  ;  filtratum  P.  71). 

Note.  —  1.  Le  résidu  non  dissous  dans  HGl  (1,02)  peut  être 
AgCl,  PbCF,  PbSOS  BaSO*  et  SrSOS  lesquels,  quoique  solubles 
dans  HCl  concentré  et  chaud,  sont  seulement  légèrement  atta- 
qués par  une  petite  quantité  d'HCl  (1»02)  froid.  La  solution 
peut  contenir  les  autres  substances  indiquées  en  P.  7,  N.  1  et 
2,  et  spécialement  plomb,  manganèse,  mercure,  or  et  les  métaux 
du  platine. 

Procédé  18.  —  L'insoluble  dans  HCl  fP.  17)  est  traité  par  10  à 
15  ce.  d'ammoniaque  froide  (0,900)  ;  on  filtre  et  on  lave  le  résidu 
avec  Tammoniaque  (0,960)  (résidu  P.  19)  ;  on  acidifie  le  filtra- 
tum avec  AzO^H  (Précipité  ;  solution  rejetée). 

Noie.  —  1.  Le  résidu  est  traité  par  l'ammoniaque,  afin  de  dis- 
soudre AgCl  ;  on  emploie  ce  réactif  à  froid,  car  à  chaud  AzH*OH 
pourrait  dissoudre  du  PbSO*.  Le  filtratum  est  acidifié  pour  préci- 
piter l'argent. 

Procédé  19.  —  L'insoluble  dans  l'ammoniaque  de  P.  18  est 
traité  par  une  solution  chaude  à  25  p.  100  de  AzH*C4P0*,  dans 
laquelle  on  a  ajouté  5  p.  100  d'AzH*OH  ;  on  filtre  et  on  lave  le 
résidu  avec  la  solution  jusqu'à  élimination  complète  du  plomb. 
(Résidu  P.  20).  On  acidifie  le  filtratum  avec  C^HWH,  et  l'on 
ajoute  quelques  gouttes  d'une  solution  à  10  p.  100  de  K^CrO*  (Pré- 
cipité ;  solution  rejetée). 

Note. —  1.  Le  résidu  est  traité  par  l'acétate  d'ammoniaque  afin 
d'enlever  le  PbSO*.  Même  Ogr.500  de  ce  composé  sont  dissous 
dans  15  ce.  de  solution  bouillante  de  AzH^C^HW  ;  BaSO*  n'est 
pas  dissous  en  quantité  appréciable.  Une  petite  quantité  de 
SrSO*  se  dissout,  mais  n'est  pas  précipitée  par  le  chromate  dans 
l'essai  de  caractérisation  du  plomb. 

Procédé  20.  —  Le  résidu  insoluble  dans  AzH^G^H'O*  (P.  19)  est 
réuni  avec  le  résidu  provenant  de  la  fusion  par  le  K^S^O"'  (P.  12) 
après  traitement  avec  HFl  ;  on  traite  ceux-ci  dans  un  récipient 
avec  10  ce.  d'une  solution  saturée  de  carbonate  de  soude,  et  l'on 
maintient  àl'ébullition  pendant  10  minutes,  en  remplaçant  l'eau 
à  mesure  qu'elle  s'évapore  ;  on  dilue  avec  un  égal  volume  d'eau, 
puis  on  filtre  (filtratum  rejeté)  ;  on  lave  le  résidu  entièrement,  et 
celui-ci  est  ensuite  traité  par  10  ce.  d'HGl  (1,02)  chaud  (solution 
P.  71). 

Note,  —  1.  500  milligr.  de  Sr  à  l'état  de  SrSO*  sont  complète- 
ment convertis  en  SrCO^  par  ce  procédé.  Une  égale  quantité  de 
BaSO^  demanderait  3  ou  4  portions  de  solution  de  Na'^CO^,  mais, 
comme  une  proportion  aussi  grande  de  ce  composé  ne  peut  être 
contenue  dans  le  résidu  initial,  à  cause  de  sa  faible  solubilité 
dans  HGl  (1,20)  (voir  P.  7.  N.  1),  une  simple  ébullition  suffit. 

H.  G. 
[A  suivre). 
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Phénaeétlne    falsifiée    par    la   paraebloraeétanl- 

IMe  (Deutsche  pharm.  gas.  Berlin,  1906).  —  L'Institut  pharma- 
ceutique de  Berlin  a  eu  Toccasion  d'examiner  une  phénacéline 
qui  avait  produit  des  accidents  toxiques.  Cette  phénacétine  pos- 
sédait toutes  les  propriétés  de  la  phénacétine  normale,  sauf  que  le 
point  de  fusion  était  de  115-120o,  au  lieu  de  134  135°.  L'analyse 
chimique  permit  de  constater  la  présence  du  chlore.  En  faisant 
cristalliser  plusieurs  fois  le  produit,  on  obtint  la  parachloracéta- 
nilide,  dont  le  point  de  fusion  est  de  175-177o. 


Dosagpe  de  l'alcool  niètliylique  clans  Talcléli  jde  for- 
inique.  —  MM.  R.  GNEHM  et  F.  KAUFLER  (Z^/^^cAr.  f.  analyt. 
Chemie,  1906,  p.  123).  —  L'aldéhyde  formique  est  transformée 
par  condensation  en  une  combinaison  non  entraînable  par  la 
vapeur  d'eau  ;  l'alcool  méthylique  est  alors  distillé  et  déterminé 
par  le  poids  spécifique  du  distillatum  ;  pour  condenser  l'aldéhyde 
formique,  les  auteurs  emploient  le  sulfanilate  de  soude. 

Dans  un  petit  ballon,  on  met  35  ce  d'eau,  qu'on  porte  à  l'ébul- 
lition  ;  on  introduit  alors  dans  ce  ballon  90  gr.  de  sulfanilate  de 
soude  cristallisé,  et  Ton  chauffe  à  nouveau  pour  dissoudre  ;  on 
refroidit  rapidement  ;  on  triture  un  peu  la  masse  cristalline,  et 
l'on  ajoute  20  ce.  de  la  solution  d'aldéhyde  formique  à  essayer  ; 
le  ballon  est  fermé  avec  un  bouchon  et  abandonné  à  la  conden  - 
sation  pendant  3  à 4  heures  à  la  température  ordinaire  ou  pen- 
dant 1  h. 1/2  à  2  heures  au  bain-marie  à  une  température  de  35® 
à  40°  ;  le  ballon  est  ensuite  surmonté  d'une  allonge  remplie  de 
morceaux  de  verre  et  d  un  réfrigérant,  et  l'on  distille  à  une  tem- 
pérature de  125»  à  \^^^  ;  on  recueille  30  ce.  de  distillatum  ;  on 
rince  le  réfrigérant  avec  de  l'eau,  et  l'on  amène  le  distillatum  à 
50  ce.  Afin  d'éviter  une  perte  en  alcool  méthylique  pendant  la 
distillation,  on  humecte  avec  de  l'eau  l'allonge  et  le  réfrigérant. 
On  détermine  ensuite  très  exactement  la  densité  du  distillatum 
à  150. 

La  richesse  en  alcool  méthylique  est  donnée  par  le  tableau 
ci-contre,  dont  les  chiffres  ont  été  calculés  en  se  servant  de  la 
formule  suivante  : 

D  =  1  -  0,00189  p  +  0,00002  p^ 

p=  alcool  méthylique  en  gr.  pour  100  ce.  de  la  solution  d'al- 
déhyde formique  à  essayer. 

M.  Bamberger  opère  la  condensation  au  moyen  du  bisulfite  de 
soude  ;  il  obtient  dans  ces  conditions  des  résultats  plus  faibles  de 
3  à  4  p.  100  que  ceux  obtenus  par  le  procédé  précédent.  Ces 
résultats  trop  faibles  sont  dus  à  la  décomposition  partielle  du 
produit  de  condensation.  La  quantité  d'aldéhyde  qui  distille 
(1/2  gr.  environ)  influe  sur  le  résultat. 
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La  méthode  au  bisulûte  de  soude  est,  suivant  Bamberger,  beau- 
coup plus  exacte,  parce  que  le  produit  de  condensation  est  au 
contraire  très  stable.  Il  indique  d'opérer  de  la  manière  suivante  : 

On  mélange  50  ce.  aldéhyde  formique  à  38  p.  iOO  (en  poids) 
avec  140  ce.  d'une  solution  de  SO^NaH  (1  mol.  SO'NaH  dans 
200  ce.  d'eau),  et  Ton  abandonne  dans  un  ballon  bien  fermé  pen- 
dant 4  à  5  heures  ;  on  neutralise  ensuite  très  exactement  avec 
la  soude  ;  on  distille  au  bain  d'huile,  en  recueillant  95  ce.  de  dis- 
tillatum  dans  un  ballon  de  100  ce.  ;  on  amène  à  100  ce.  avec  de 
Teau  ;  on  refroidit  à  15»,  et  Ton  prend  la  densité  avec  la  balance 
de  Mohr.  L.  G. 


Dosage  Yolumétriqae  de  la  bcnzidiuc  et  de  la 
tolaidine.  —  MM.  A.  ROESLER  et  B.  GLASMANN  {Chemiker 
Zeit,,  1905,  p.  986).  —  Les  auteurs  ont  basé  leur  procédé  sur 
l'action  de  l'iode,  qui  réagit  quantitativement  sur  la  benzidine  et 
la  toluidine  en  donnant  des  composés  monoiodés  : 

G^'-^Ri^Az^  -f  21  =  Om^'lAz^  +  HI 
Ci8H^»Az2  +  21  =  Gi*H*«IAz«  +  HI 

On  dissout  environ  5  gr.  de  la  base  à  essayer  avec  5  ce.  d'HGl 
concentré  et  de  l'eau,  et  l'on  chauffe  ;  on  laisse  ensuite  refroidir, 
et  l'on  amène  à  500 ce. 
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On  prend  25 ce.  de  la  solution  ainsi  obtenue,  qu'on  met  dans 
un  bêcher  d'environ  1  litre  ;  on  neutralise  à  Taide  du  bicarbonate 
de  soude,  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  un  précipité  ;  on  dissout 
celui-ci  par  addition  d'une  goutte  d'HGl.  La  solution  doit  être 
neutre^  car  les  monoiodures  seraient  décomposés  avec  mise  en 
liberté  d'une  certaine  quantité  d'iode.  La  solution,  neutralisée  et 
diluée  à  500  ce.  environ,  est  titrée  avec  une  solution  N/20 d'iode, 
en  agitant  constamment.  On  constate  la  fin  de  la  réaction  en  se 
servant  d'une  solution  d'amidon  ou  d'un  papier  amidonné. 

L.  G. 


TItrAice  du  ehoral  hjdraté.  —  M.  T.-E.  WALLIS  {Phar- 
maceutical  Journal,  1906,  I,  p.  162).  —  Les  procédés  de  titrage 
du  chloral  hydraté  sont  nombreux,  mais  donnent  tous  des  résul- 
tats approximatifs.  Ces  diverses  méthodes  reposent  sur  des  prin- 
cipes différents  : 

1°  Décomposition  du  chloral  par  la  soude,  la  potasse  ou  l'am- 
moniaque et  mesurage  du  chloroforme  mis  en  liberté  ; 

2^  Distillation  en  présence  de  la  chaux  et  mesurage  comme 
ci-dessus  ; 

3^  Décomposition  par  l'acide  sulfurique,  concentration  et  éva- 
luation du  volume  de  chloral  anhydre  obtenu  ; 

4°  Décomposition  par  un  alcali  normal  et  titrage  de  l'excès 
d'alcali  ; 

5<^  Oxydation  par  l'iode  et  titrage  de  l'excès  d'iode  par  Thypo- 
sulfite  de  soude  ; 

6®  Dosage  de  l'acide  formique  produit  par  l'action  de  la  soude 
à  chaud. 

Le  procédé  présonisé  par  l'auteur  donne  des  résultats  très 
exacts  :  il  est  basé  sur  la  transformation  intégrale  du  chloral  en 
chlorure  de  sodium  par  l'action  de  la  soude  à  chaud. 

CGl3CH(OH)»  +  5NaOH  =  3NaCl+2HCOONa+3H»0 

De  cette  équation,  il  résulte  que  Ogr.i  d'hydrate  de  chloral 
exige  18cc.27  de  solution  décinormale  d'azotate  d'argent. 

Mode  opératoire.  —  Dissoudre  Ogr.i  de  chloral  hydraté  dans 

10 ce.  d'alcool  et  ajouter  10 ce.  de  soude  normale;  chauffer  le 

mélange  au  bain -marie  pendant  trois  heures  dans  un  flacon  bien 

bouché  avec  un  bouchon  de  caoutchouc  maintenu  par  une  ficelle  ; 

neutraliser  exactement  avec  SO^H»  normal  et  titrer  la  solution 

neutre  avec  la  solution  décinormale  d'azotate  d'argent. 

A.  D. 

DoiMise  des  alcools  supérlears  dans  les  liqueurs 
aleoollqaes.  —  M.  BËCKMANN  (Zeits.  f.  Untersuchung  der 
Nahrungs  und  Gentissmittel,  1905,  p.  143).  —  L'auteur  indique  le 
procédé  suivant  :  on  prend  50  ce.  de  la  liqueur  à  analyser,  et  on 
l'étend  d'eau  de  façon  à  réduire  à  2^  sou  titre  alcoolique  ;  on  agite 
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ce  mélange  à  quatre  reprivses  successives  avec  50  ce.  de  tétrachlo- 
rure de  carbone  ;  on  réunit  les  solutions  chlorocarboniques  et  on 
les  lave  deux  fois  avec  20  ce.  d'eau  ;  on  les  titre  ensuite  par 
2  gr.  de  bisulfate  de  potasse  et  1  gr.  de  nitrite  de  soude  ;  après 
avoir  séparé  le  tétrachlorure  de  carbone,  on  reprend  le  résidu 
par  une  petite  quantité  de  ce  dissolvant,  et  Ton  agite  avec  une 
solution  saturée  de  bicarbonate  de  soude,  afin  d'enlever  l'excès 
d'acide  nitreux  ;  on  décante  le  tétrachlorure  de  carbone  dans  une 
ampoule  à  robinet  contenant  75  ce.  de  SO*H*  concentré  ;  on 
agite  et  Ton  verse  le  mélange  sur  15  gr.  d'eau  glacée  ;  on  fait 
alors  un  titrage  au  permanganate  de  potasse,  qu'on  ajoute  en 
excès,  et  l'on  fait  un  titrage  en  retour  avec  le  sulfate  ferreux 
ammoniacal. 

Réactions  dlITérentlcIles  du  phénol  et  dew  eréwols. 

—  MM.  C.  ARNOLD  et  G.  WERNER  {Apotheker  Zeit.,  1905,  p.  925). 


!•  Perchlorure  de  fer. 


2'  Addition  de  brome  à  des 
soId  lions  aqueusea  ren- 
dneft  ammoniacales  et 
chauffées  à  l'ébullition. 

3«  Addition  d'une  trace  de 
nitrite  de  potasse  à  une 
solution  de  3  gouttes  du 
produit  (préalablement 
fondu)  dans  3  ce.  de 
SG^Hi  concentré 

Après  addition  d*eau  et 
d'Ammoniaque  en  excès. 

4°  Addition  de  5  gouttes 
d'eau  oxygénée  et  de  12 
gouttes  d'hfpochlorite  de 
soude  à  on  mélange  de 
10  ce.  de  solution  aqueuse 
avec  10  «^c.  de  lessive  de 
potasse,  un  peu  d'alcool 
et  1  goutte  d'aniline. 

5"  Addition  de  5  gouttes  de 
S0*H8  concentré  à  un  mé- 
lange de  Ogr  10  de  la 
substance  avec  poids  égal 
d'acide  pbtalique. 

Après  addition  d'eau  et  de 
boude  en  excès. 
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j^torax..  —  M.  D.  HOOPER  {Pharmaceutical  Journal,  1906,  l, 
p.  107).  —  L'analyse  de  deux  échantillons  de  storax  a  donné  les 
résultats  suivants  : 


Bombay 

Calcutta 

Perte  à  100  degrés.     . 
Résine 

.     .       10.65 
.     .       88.74 

43.65 
55.02 
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Bombay 

Gendres 0.61 

Indice  d'acide 57.04 

—  de  saponification  .     .     182.09 

-  d'iode 63.60 

Acide  cinnamique.     .  21.8() 


GaLutla 
0  33 

55.10 
129.20 

54.60 
2.20 


Le  storax  de  Bombay  était  dur,  résineux  et  de  couleur  foncée  ; 
celui  de  Calcutta  était  gris-foncé  et  fluide.  Ce  dernier  a  été  vrai- 
semblablement additionné  d'eau. 

L'éther  de  pétrole  sert  à  reconnaître  la  falsification  à  l'aide  des 
résines  de  conifères,  qui  sont  beaucoup  plus  solubles  dans  ce 
dissolvant  et  dont  le  chiffre  d'acide  est  plus  élevé  que  celui  du 
storax. 

Les  deux  analyses  suivantes  se  rapportent,  la  première  à  un 
storax  pur  du  Levant,  la  deuxième  à  un  produit  falsifié  d'origine 
française. 


Produits  volatils    . 

—       non  volatils 
Insoluble  dans  l'alcoo 
Gendres.     .     . 
Indice  d'acide  . 

—  d'éther  . 

—  de  saponification 

—  d'iode    . 
Soluble  dans  l'élher  de  pétrole 
Insoluble  dans  Féther  de  pétrole 
Indice    d'acide    de    l'extrait    à 

l'éther  de  pétrole 
Acide  cinnamique. 


1 

2 

40.0 

31  5 

60.0 

68.5 

3.7 

1.7 

1.4 

0.4 

43.32 

83.36 

75.12 

72  27 

118.44 

155.7 

48.0 

94.7 

23.37 

48.12 

35.59 

15.12 

34.66 

121.02 

14.7 

4.» 

D'après  MM.  Tschirch  et  Itallie,  le  storax  oriental  vrai  doit 
contenir  23  p.  100  d'acide  cinnamique;  d'autres  auteurs  ont  donné 
20  p.  100  comme  minimum. 

Dosage  de  l'acide  cinnamique,  —  Saponifier  par  la  potasse  alcoo- 
lique ;  chasser  l'alcool  par  évaporation  et  reprendre  le  résidu  par 
l'eau  ;  on  enlève  les  résines  insaponifiables  au  moyen  de  l'éther  ; 
la  solution  de  savon  résineux  est  alors  traitée  par  l'acide  sulfu- 
rique  en  excès,  qui  donne  un  volumineux  précipité  ;  ce  précipité 
est  lavé,  puis  dissous  dans  l'eau  bouillante  ;  l'acide,  qui  cristal- 
lise par  refroidissement,  est  séché  et  pesé.  A.  D. 


Essai  des  aleès. —  M.  Van  ITALLIE  {Pharmaceufische  Week- 
blad,  1905,  n^  27).  —  D'après  MM.  Tschirch  et  Hoffbauer,  qui 
donnent  la  préférence  à  l'aloès  du  Cap,  cet  aloès,  lorsqu'il  est 
bon,  doit,  en  solution  au  millième,  donner  une  fluorescence  verte 
lorsqu'on  ajoute  à  cette  solution  3  p.  100  de  borax  (réaction  de 
la  capaloïne). 
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M.  Van  Itallie  considère  ce  mode  d'essai  comme  ayant  Tin- 
convénient  de  donner  des  résultats  variables  suivant  les  expéri- 
mentateurs. 

D'après  MM.  Tschirch  et  Hoffbauer,  l'aloès  doit  donner 
80  p.  100  d'extrait  lorsqu'il  est  traité  de  la  manière  suivante  : 
faire  macérer,  pendant  deux  heures,  5  gr.  d'aloès  dans  5  ce. 
d'alcool  méthylique  ;  chauffer  vers  50-60®  et  ajouter,  en  agitant, 
30  ce.  de  chloroforme;  décanter;  filtrer;  répéter  l'opération  plu- 
sieurs fois  ;  réunir  les  liqueurs  chloroformiques  et  les  évaporer  ; 
le  résidu,  desséché  k  100<>,  ne  doit  pas  être  inférieur  à  4  gr. 

M.  Van  Itallie  considère  cette  méthode  comme  présentant  des 
causes  d'erreur,  et  il  propose  le  procédé  suivant  :  chauffer  5  gr. 
d'aloès  pulvérisé  avec  5  ce.  d'alcool  méthylique  ;  après  refrois- 
sement à  60<>,  ajouter,  en  agitant,  30  ce.  de  chloroforme  ;  décan- 
ter ;  chauffçr  pour  chasser  les  traces  de  chloroforme  ;  faire 
trois  nouveaux  traitements  avec  l'alcool  méthylique  et  le  chloro- 
forme ;  réunir  les  liqueurs  chloroformiques  ;  les  distiller  et  des- 
sécher le  résidu  à  100°. 

Voici  les  chiffres  trouvés  par  M.  Van  Itallie,  comparés  à  ceux 
de  MM.  Tschirch  et  Hoffhauer. 

Tschirch  et  Hoffbauer  Van  Itallie 

Aloès  du  Gap  .   .     80,4  à  86,8  p.  100.   .   .     56,2  à  82  p.  100 
—    de  Curaçao    66,6  p.  100 1     78,3  à  88,6  p.  400 

M.  Van  Itallie  estime  que  la  qualité  d'un  aloès  dépend  de  sa 
préparation,  et  un  aloès  de  Curaçao  bien  préparé  vaut  l'aloès  du 
Cap. 

Reeherehe  toiKleoloirlqae  dn  Téronal.  —  MM.  G.  et 

H  FRERIGHS  (Archiv  der  Pharmacie,  1906,  p.  86).  —  Les  auteurs 
ont  eu  à  rechercher  le  véronal  dans  un  cas  d'empoisonnement 
assez  curieux  ;  le  médecin  avait  prescrit  à  un  malade  de  la  pou- 
dre de  kamala  comme  tœnifuge;  le  mot  kamala  étant  mal  écrit, 
le  pharmacien  avait  lu  véronal  et  avait  délivré  10  gr.  de  ce  médi- 
cament. 

Ils  ont  constaté  la  présence  du  véronal,  à  l'exclusion  de  tout 
autre  poison  alcaloïdique  ou  minéral,  dans  les  divers  organes 
(foie,  rate,  reins,  estomac,  intestins),  ainsi  que  dans  l'urine. 

Pour  isoler  le  véronal,  ils  ont  eu  recours  à  l'épuisement  par 
Téther.  En  ce  qui  concerne  spécialement  la  recherche  de  ce 
médicament  dans  l'urine,  ils  ont  opéré  de  la  manière  suivante: 
ils  ont  agité  l'urine  avec  l'éther,  jusqu'à  ce  qu'une  petite  portion 
de  ce  véhicule  ne  donne  plus  de  résidu  après  évaporation;  ils 
ont  évaporé  les  liqueurs  éthérées,  après  les  avoir  réunies,  et  ils 
ont  repris  le  résidu  par  Teau  bouillante  ;  ils  ont  décoloré  à  l'aide 
du  noir  animal  la  liqueur  ainsi  obtenue;  puis  ils  ont  concentré 


—  394 


la  liqueur;  il  se  déposa,  par  refroidissement,  des  cristaux  pré- 
sentant les  propriétés  du  véronal. 

Les  auteurs  ont  isolé  Ogr.195  de  véronal  de  448  ce.  d'urine. 
Il  est  bon  de  d»re  que,  une  heure  et  demie  après  Tabsorption 
des  10  gr.  de  véronal,  le  médecin  appelé  à  soigner  le  malade  avait 
pratiqué  le  lavage  de  l'estomac. 


%  / 


IVouYclle  mètliofle  pour  l*e»»ai   cln  lait.    —  M.    TH. 

LOIINSTEIN  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chimie,  4906,  p.  128).  —  L'au- 
teur décrit  une  nouvelle  méthode  pour  doser  le  beurre  au  moyen 
d'un  appareil  qu'il  appelle  Galaclo-lipomèlre. 

On  prend  dans  un  tube  à  essai  10  ce.  du  lait  à  essayer,  aux- 
quels on  ajoute  lcc.2  de  KOH  à  15  p.  100  ; 
on  bouche  le  tube,  et  Ton  agite  fortement  ;  [f     T 

on  ajoute  au  mélange  10  ce.  d'éther,  et  Ton  ;|      | 

renverse  le  tube  10  à  20  fois,  sans  agiter  et 
seulement  pour  opérer  le  mélange. 

Sans  attendre  que  les  couches  se  séparent, 
on  verse  le  tout  dans  le  lipomètrey  et  Ton  rince 
le  tube  avec  1  à  2  ce  d'éther;  dans  Tappareil, 
les  couches  se  séparent,  et  la  couche  infé 
rieure,  trouble,  est  évacuée  ;  on  met  dans 
Tappareil  de  Peau  distillée,  de  façon  que  le 
volume  des  2  couches  dépasse  un  peu  la  partie 
bombée  de  l'appareil. 

Après  quelques  instants,  on  laisse  à  nouveau 
écouler  la  couche  inférieure  trouble,  sans  agi- 
ter, et  l'on  remplit  à  nouveau  avec  de  l'eau 
distillée. 

On  plonge  l'appareil  dans  un  bain-marie  h 
une  température  de  45-55",  après  avoir  enlevé 
l'échelle  graduée.  L'éther  se  trouve  chassé  ; 
on  ajoute  alors  de  l'eau  chaude,  de  manière 
que  la  graisse  monte  dans  le  tube.  On  ap- 
plique l'échelle,  et  on  lit  la  teneur  en  beurre. 

Cet  appareil  sert  aussi  à  doser  la  matière 
grasse  dans  le  beurre. 

On  pèse  Ogr.5  de  beurre,  qu'on  mélange 
etlcc.2deK0II  à  15  p.  100,  et  l'on  chauffe  h 
le  tout  dans  le  lipomètre;    on  rince  à  l'eau  chaude,  et  on  lit 
directement  la  hauteur  de  la  couche  grasse.  L.  G. 


avec  10  ce.  d'eau 
50-60^;  on  verse 


Rèaciion  de  la  cicntinc.  —  M.  Ë.  GABUTTL  (Bollel- 
tino  chimico  farmaceutico,  1906,  p.  291).  Une  solution  très  diluée 
de  cicutine  donne,  avec  le  nitroprussiate  de  soude  dilué,  une  colo- 
ration rouge  intense,  passant  lentement  au  jaune.  Cette  colora- 
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tion  disparaît  à  chaud  et  reparaît  par  refroidissement.  Elle  n'a 
pas  lieu  en  présence  de  Talcool.  Une  solution  éthérée  de  cicutine 
donne,  dans  les  mêmes  conditions,  une  zone  rouge  moins  intense 
et  lente  à  se  produire. 

La  coloration  rouge  est  détruite  par  les  acides  et  passe  au 
jaune  par  les  alcalis  fixes.  L'ammoniaque  et  les  carbonates  alcalins 
n'altèrent  la  couleur  qu'à  la  longue. 

Si,  au  liquide  coloré  en  rouge,  on  ajoute  de  l'aldéhyde  éthy- 
lique,  la  coloration  passe  au  violet  intense,  puis  au  bleu  d'azur, 
si  l'on  augmente  la  quantité  d'aldéhyde.  Un  excès  d'aldéhyde 
détruit  la  coloration. 

Dans  le  cas  où  la  coloration  ne  se  produit  pas,  soit  par  excès 
ou  par  insuffisance  d'aldéhyde,  le  liquide,  chauffé  au  bain-marie, 
donne  un  anneau  bleu  d'azur  caractéristique.  La  réaction  est 
ainsi  plus  sensible.  A.  D. 


Formol  dans  le  lait.  —  M.  F.  H.  ALCOCK  (Pharmaceutical 
Journal^  4906,  11,  p.  28).  —  A  2  ce.  de  lait,  ajouter  un  volume 
égal  de  potasse  à  20  p.  iOO;  agiter  énergiquement  ;  ajouter  un 
excès  d'HCl  concentré  et  chauffer  légèrement.  Une  trace  de  for- 
mol donne  une  coloration  violette  au  coagulum  qui  surnage.  Le 
liquide  sous-jacent  est  presque  incolore  et  limpide  et  se  colore 
peu  à  peu.  La  coloration  est  très  stable.  A.  D. 


BIBLIOGRAPfllB 


Prlnelpes  théoriques  des  méthodes  d'analjse  mi- 
nérale fondées  sur  les  réactions  ehinilques,  par  G.  Ches- 
NEAu,  ingénieur  en  chef  des  mines,  professeur  d'analyse  minérale  à 
l'Ecole  nationale  des  mines.  —  1  vol.  de  244  pages  (Dunodet  A.Pinat, 
éditeurs.  49,  quai  des  Grands- Augustins,  Paris).  Prix  :  4  fr.  50.  — 
M.  G.  Chesneau  examine,  dans  le  chapitre  I"  de  son  livre,  l'influence 
de  l'état  physique  des  précipités  (grosseur  des  grains,  état  cristallin, 
état  colloïdal)  sur  leur  purification  par  le  lavage.  Dans  le  chapitre  II, 
il  étudie  les  principes  théoriques  en  jeu  par  les  méthodes  fondées  sur 
les  réactions  irréversibles,  puis  il  fait  application  de  ces  principes  à 
quelques  méthodes  spéciales.  L'étude  des  méthodes  fondées  sur  les 
réactions  réversibles,  par  double  décomposition  saline,  est  faite  ensuite 
avec  des  développements  assez  cousidérables  De  plus,  M.  Chesneau 
expose  la  théorie  électrolytiquey  à  la  suite  de  sa  méthode  calorimé-- 
trique,  et  il  indique  les  raisons  expérimentales  qui  paraissent  militer 
en  faveur  de  la  seconde. Le  chapitre  III est  consacré  à  l'étude  des  prin- 
cipes en  jeu  dans  les  réactions  réversibles  d'après  Ja  méthode  calorimé- 
trique ;  dans  le  chapitre  IV,  il  fait  Texposé  de  la  théorie  électroly tique 
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de  ces  réactions,  et,  daDS  le  chapitre  V,  il  compare  les  deux  méthodes. 
Dans  le  chapitre  VI,  se  trouve  la  théorie  des  procédés  généraux  per- 
mettant de  rendre  les  précipités  aussi  complets  que  possible  dans  les 
doubles  dccompositions  salines,  et  inversement,  de  mettre  en  solution 
des  précipités  insolubles  dans  l'eau.  Enfin,  dans  le  chapitre  VU  et 
dernier,  il  applique  les  principes  établis  dans  les  chapitres  précé- 
dents à  quelques  méthodes  particulières  fondées  sur  les  doubles  décom- 
positions salines. 


Les  ari^lles  réfk*aetalres,  icisemeiits,  eoiuposltion, 
ex^aïueii,  traltemeiit  et  emploi,  par  le  profe^^seur  Carl  Bis- 
CHOF,  traduit  sur  la  3eédition  allemande,  par  0.  Chemin,  ingénieur  en  chef 
des  ponts  et  chaussées  en  retraite.  -  1  vol.  de  604  pages  avec  93  Ggures 
(H.  Dunod  et  E.  Pinat,  cditeuis,  49,  quai  des  Grauds-Auguslins,  Paris). 
Prix  :  48  francs.  —  L'industrie  des  argiles  réfractaires  remonte  à  une 
très  haute  antiquité,  mais  ce  n'est  qu'à  une  date  relativement  récente 
qu'elle  a  pris  le  développemeut  considérable  qu'on  constate  aujour- 
d'hui. 

Avec  les  progrès  qu'a  faits  en  particulier  la  métallurgie  du  fer  et  de 
l'acier,  les  exigences  imposées  aux  matériaux  réfractaires  ont  aug- 
menté, et  il  a  fallu  se  livrer  à  des  études  méthodiques  des  matières 
premières  pour  pouvoir  bien  établir  leurs  propriétés  et  déterminer  les 
meilleures  conditions  de  leur  emploi.  On  peut  en  dire  autant  pour  ce 
qui  touche  la  préparation  du  zinc,  du  gaz  d'éclairage,  des  pots  et  cuves 
de  verrerie,  etc. 

Il  n'existait  jusqu'ici  en  France  aucun  ouvrage  donnant  un  résumé 
méthodique  et  complet  de  tout  ce  qu'on  sait  sur  ce  sujet.  C'est  pour 
répondre  à  ce  besoin  bien  constaté  que  M.  Chemin  publie  la  tra- 
duction de  l'ouvrage  allemand  du  professeur  Carl  Bischof,  qui  traite 
le  sujet  de  la  manière  la  plus  complète.  Ce  livre,  qui  en  est  à  sa  troi- 
sième édition  en  Allemagne,  jouit  d'une  réputation  justement  méri- 
tée et  constitue  en  quelque  sorte  le  bréviaire  des  fabricants  de  produits 
réfractaires  C'est  rendre  un  véritable  service  aux  industriels  français 
que  de  leur  faire  connaître. 


llannel  pratique  de  la  fal»rieatloii  de»  eaux  et 
iioissons  g^azeuses,  eaux  de  Seitz,  limonades  g^azen- 
sefi  françaises  et  étrang^ères,  Tins  mousseux,  eidres 
mousseux,  ete.,  par  J.  Fritsch.  —  1  vol.  de  360  pages  avec 
64  flgures  (H.  Desforges,  éditeurs,  39,  quai  des  Grands  Augustins, 
Paris).  Prix  :  3  fr.  50.  —  Depuis  quelques  années,  la  fabrication 
des  eaux  et  boissons  gazeuses  a  pris  un  grand  développement  en 
France.  L'ouvrage  de  M.  Fritsch  est  un  guide  destiné  à  ceux  qui  se 
livrent  à  cette  fabrication.  Ils  y  trouveront,  exposes  avec  clarté  et 
précision,  tous  les  renseignements  dont  ils  peuvent  avoir  besoin.  L'au- 
teur étudie  successivement  les  matières  premières  employées  :  l'eau, 
les  acides,  les  carbonates,  l'acide  carbonique  gazeux,  liquide  et  solide,  et 
il  traite  de  leur  emploi  judicieux  dans  la  fabrication  des  eaux  gazeuses. 

La  gazéification  des  vins  et  des  cidres  se  pratique  chez  de  nombreux 
fabricants;  mais  beaucoup  d'entre  eux  opèrent  d'une  manière  empi- 
rique et  n'atteignent  pas  toujours  les  meilleurs  résultats.  L'auteur  a 
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traite  celte  question  avec  détails;  les  fabricants  y  puiseront  des  ren- 
seignements théoriqnes  et  pratiques  qui  les  mettront  sur  la  voie 
du  succès.  Ils  y  trouveront,  en  outre,  toute  une  série  de  recettes 
inédites. 

Un  chapitre  est  consacré  à  la  fabrication  des  limonades  françaises 
et  étrangères.  Cette  branche,  qui  est  peut-être  moins  importante  que 
celle  des  eaux  gazeuses  proprement  dite,  est  appelée  à  se  développer 
considérablement  à  mesure  qu'augmentera  le  nombre  des  buveurs 
d'eau,  qui  est  déjà  considérable. 

L'application  de  Tacide  carbonique  à  la  conservation  et  aux  mani- 
pulations de  la  bière  et  du  vin  forme  l'objet  des  deux  derniers  chapi- 
tres. Les  brasseurs,  limonadiers  et  les  maîtres  de  chais,  etc.,  les  liront 
avec  profit. 

Ij^ozone,  par  Ë.  Guarini,  professeur  à  l'Ecole  d'arts  et  métiers  de 
Lima  (Pérou).  —  1  brochure  de  24  pages  (H.  Dunod  et  E.  Pinat,  édi- 
teurs, 49,  quai  des  Grands- Augustins,  Paris).  Prix  :  2  fr.  —  Après  un 
historique  de  la  découverte  de  Tozone,  l'auteur  étudie  la  nature  de  ce 
gaz,  sa  production,  son  rôle  dans  la  nature  et  son  influence  dans  la  vie. 
Il  insiste  sur  le  rôle  de  Tozone  comme  bactéricide,  sur  son  utilisation 
pour  la  destruction  des  miasmes  et  son  emploi  en  médecine.  La  fabri- 
cation électrique  industrielle  de  l'ozone  vient  ensuite  avec  les  applica- 
tions de  Tozone  à  la  stérilisation  de  Tair  et  de  Peau  et  les  applications 
industrielles  de  l'eau  stérilisée  (alcool,  beurre,  etc.).  Le  travail  de 
M  Guarini  se  termine  par  diverses  applications  au  vieillissement  du 
vin  et  de  l'alcool,  à  l'épuration  des  jus  sucrés,  au  blanchiment  de 
l'amidon,  des  tissus^  etc. 

Le  eellnloid,  eamphre,  eellnlose,  ni troeell alose, 
eellaloïd,  par  Fr.  Bockmann,  ouvrage  traduit  de  l'allemand  et  aug- 
menté d'un  chapitre  sur  La  soie  artificielle,  par  G.  Klotz,  ingénieur 
chimiste.  —  4  vol.  de  126  pages,  avec  53  figures  (H.  Dunod  et  E.  Pinat, 
éditeurs,  49,  quai  des  Grands-Auguslins,  Paris)  Prix  4  fr.  50.  —  Le 
celluloïd  fut  inventé  par  Hyatt.  Au  début  de  l'emploi  de  ce  corps,  on 
exagéra  ses  dangers.  La  présence  de  la  nitrocellulosc  dans  sa  compo- 
sition contribua  pour  beaucoup  à  lui  aliéner  le  public.  M.  Fr.  Bock- 
mann a  cru  utile  de  traiter  à  fond  la  question  du  celluloïd,  afin  de 
faire  apprécier  ce  dernier  à  sa  juste  valeur.  Après  une  étude  sur  le 
camphre,  Pauteur  s'est  attaché  à  donner  des  détails  sur  les  nitrocellu- 
loses.  Le  lecteur  pourra  ainsi  se  familiariser  avec  ces  produits  et  se 
faire  une  idée  exacte  de  leurs  propriétés  exf>losibles.  Les  applications 
au  celluloïd  sont  ensuite  indiquées  avec  détails. 

M.  Gustave  Klolz,  en  traduisant  le  travail  de  Tauteur  allemand,  a 
jugé  utile  d'y  ajouter  quelques  nouvelles  généralités  sur  la  cellulose, 
sur  ses  dérivés  nitrés  et  sur  le  camphre.  11  a  consacré  quelques  pages 
aux  succédanés  de  ce  dernier  corps,  leur  emploi  devenant  de  plus  en 
plus  grand. 

On  trouvera  également,  à  la  fin  du  volume,  des  données  sur  la  soie 
arlificielle.  M.  Klotz  s'est  occupé  de  la  viscose  et  des  éthers  cellulosi- 
ques dont,  parmi  les  dérivés  de  la  cellulose,  la  fabrication  est  la  plus 
nouvelle. 
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HODYELLES  ET  RENSEIGNEMEHTS 


La  ffole  arCIfielelle,  par  il.  Mourea.  -  M.  Moureu  a 
publié,  dans  le  Journal  de  pharmacie  et  de  chimie  du  !«'  mars  1906, 
un  intéressant  article  sur  la  fabrication  de  la  soie  artificielle,  li  men- 
tionne, pour  cette  fabrication,  trois  procédés,  qui  sont  industriellement 
appliqués  dans  plusieurs  pays  d'Europe. 

Le  procédé  primitif  est  celui  inventé  par  M.  de  Chardonnet,  qui 
est  connu  depuis  longtemps  par  nos  lecteurs  et  qui  consiste  à  prépa- 
rer la  cellulose  nitrée  (fulmicoton),  à  la  dissoudre  dans  un  mélange 
d'alcool  et  d'éther,  à  faire  passer  le  collodion  ainsi  obtenu  dans  des 
filières,  à  dénitrer  ensuite  le  fil  par  une  solution  alcoolique  de  chlo- 
rure ferreux  ou  d'autres  agents  chimiques  (sulfures,  sulfocarbonates), 
et  à  sécher  le  fil. 

La  soie  artificielle  ainsi  obtenue  est  de  près  de  moitié  moins  résis- 
tante que  la  soie  naturelle  ;  elle  présente  l'inconvénient  d'être  altérée 
et  en  partie  dissoute  par  Teau.  On  l'utilise  surtout  pour  les  rubans  et 
la  passementerie.  A  cause  des  vapeurs  d'alcool  et  d'élher  qui  se  pro- 
duisent au  cours  de  sa  fabrication,  cette  industrie  est  considérée 
comme  insalubre. 

La  fabrication  de  la  soie  Chardonnet  a  donné  des  résultats  finan- 
ciers, magnifiques  et  elle  a  enrichi  les  actionnaires  de  plusieurs 
sociétés. 

Un  deuxième  procédé  consiste  à  utiliser  la  propriété  que  possède  la 
cellulose  de  se  dissoudre  dans  i*oxyde  de  cuivre  ammoniacal  (réactif 
de  Schweilzer).  La  solution  ainsi  obtenue  est  passée  dans  des  filières  ; 
les  fils  sont  traités  par  des  solutions  appropriées  d  acide  suifurique 
dilué,  qui  neutralise  Tammoniaque,  dissout  le  cuivre  et  coagule  la 
cellulose  ;  les  fils  sont  ensuite  séchés  dans  le  vide. 

Ce  procédé  est  moins  coûteux  et  plus  salubre  que  le  procédé  Char- 
donnet ;  il  offre  moins  de  danger  d'incendie,  et  la  soie  qu'il  donne 
est  moins  attaquable  par  l'eau,  mais  cette  soie  est  moins  brillante. 

Le  dernier  venu  des  procédés  de  fabrication  de  la  soie  artificielle 
consiste  à  utiliser  la  propriété  que  possède  la  cellulose  de  se  combiner 
avec  les  alcalis  caustiques  et  de  former  un  alcali-cellulose  ;  on  convertit 
donc  le  coton  en  acali-cellulose  par  la  lessive  de  soude  caustique 
à  17  pour  100  ;  on  traite  cet  alcali-cellulose  par  le  sulfure  de  carbone, 
à  la  température  ordinaire  ;  on  obtient  ainsi  un  xanlhate  sodique  de 
cellulose,  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  vi»co$e  ;  on  dissout  la  viscose 
dans  une  lessive  de  soude  caustique  à  5  pour  100  ;  on  filtre  :  on  laisse 
reposer  pendant  deux  ou  trois  jours  à  la  température  de  0  degré;  on 
soumet  la  solution  de  viscose  à  faction  du  vide,  afin  d'enlever  les 
bulles  gazeuses,  et  Ton  passe  la  solution  dans  des  filières  :  au  sortir  des 
filières,  les  filaments  passent  dans  une  solution  concentrée  de  sulfate 
d'ammoniaque  à  40-50  degrés,  qui  coagule  les  brins  ;  de  là,  ils  pas- 
sent à  la  turbine  bobineuse,  qui  leur  donne  le  degré  de  torsion  voulu  ; 
on  met  ensuite  le  fil  en  écheveaux,  qu'on  plonge  dans  une  solution 
de  sulfate  ferreux  à  6  pour  100  à  40-oO  degrés,  puis  dans  l'acide  suifuri- 
que dilué  à  5  pour  100  à  la  même  température,  ensuite  dans  l'eau 
pure  el  froide  et  enfin  dans  une  solution  de  savon  de  Marseille  ;   on 
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opère  le  blanchiment  par  le  sulfate  de  soude  et  l'hypochlorite  de 
chaux  ;  enfin,  on  essore  et  l'on  sèche  à  ÀO  degrés. 

Le  fil  de  viscose  est  aussi  brillant  que  celui  de  Chardonnet  ;  il  est 
plus  résistant  à  la  traction,  plus  souple  et  plus  élastique  ;  de  plus,  il 
est  absolument  insoluble  dans  l'eau,  même  chaude,  ainsi  que  dans 
les  solutions  diluées  acides  ou  alcalines,  ce  qui  permet  de  le  laver,  de 
le  teindre  et  reteindre  plusieurs  fois  au  bouillant,  ce  qu'on  ne  peut  faire, 
ni  avec  le  fil  au  cuivre,  ni  avec  le  fil  au  collodion.  Un  autre  avantage 
du  fil  à  la  viscose  est  d'être  composé  d'un  grand  nombre  de  brins. 

Le  prix  de  revient  de  cette  soie  est  deux  ou  trois  fois  moins  élevé 
que  celui  de  la  soie  au  cuivre  et  de  la  soie  au  collodion  ;  sn  fabrication 
n'est  ni  insalubre  ni  dangereuse,  le  sulfure  de  carbone  étant  employé 
en  vase  clos. 

On  estime  actuellement  la  production  de  la  soie  artificielle  fabriquée 
par  les  divers  procédés  appliqués  à  1.500.000  kilos  par  an,  soit  le 
sixième  de  la  soie  naturelle  consommée. 


i<'i'  con^rèii  liitcruaClonal  dJijg^lène  allmentolrc. 

—  Ce  congrès,  organisé  par  la  Société  scientifique  d'hygiène  alimen- 
taire, se  tiendra  à  Paris  du  22  au  27  octobre  1906  à  la  Faculté  de 
médecine.  Nous  donnons  ci-dessous  le  programme  de  la  4e  section, 
qui  intéresse  plus  spécialement  nos  lecteurs.  Les  adhésions  doivent  être 
adressées  au  siège  de  la  Société  :  49,  rue  des  Saints-Pères.  Le  montant 
de  la  cotisation  est  de  20  francs. 

4e  SECTION.  —  Chimie  analytique.  —  Falsifications. 

Législation. 

Président  :  M.  le  professeur  P.  Brouardel,  G.  0.  ^^  membre  de 
l'Institut,  président  honoraire  du  Comité  consultatif  d'hygiène  publique 
de  France,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine. 

Vice- Présidents  :  MM.  J.  Gruppi,  0.  ^,  député,  avocat  à  la  Cour 
d'appel  ;  L.  Maquenne,  *^,  membre  de  l'Institut,  professeur  au 
Muséum;  A.  Muntz,  membre  de  l'Institut;  A.  Villiers,  professeur  à 
l'Ecole  supérieure  de  pharmacie;  Thoinot,  professeur  de  médecine 
légale  k  la  Faculté  de  médecine. 

Secrétaires  :  MM.  Rocques,  chimiste  expert  près  le  Tribunal  de  la 
Seine;  H.  Bourdeaux,  juge  au  Tribunal  de  la  Seine. 

I.  —  CHIMIE. 

io  Méthodes  analytiques.  —  a)  Comparaison  des  méthodes  ana- 
lytiques connues  en  vue  de  fixer  les  méthodes  à  recommander. 

b)  Méthodes  analytiques  nouvelles. 

c)  Unification  internationale  des  méthodes  d'analyse  des  denrées 
alimentaires  dans  les  laboratoires  officiels  en  vue  de  la  détermination 
et  de  la  répression  des  falsifications. 

2<>  Documents  analytiques.  -  Groupement  des  documents  analy- 
tiques à  deux  points  de  vue  : 

a)  Tables  chimiques  et  caloriques  des  aliments,  destinées  à  établir 
leur  valeur  alimentaire. 

b)  Documents  analytiques  destinés  à  servir  de  base  aux  expertises 
judiciaires  de  matières  aHmenlaires. 
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II.  -  L1ÏGISL\TI0N. 

RÉPRESSION    DES    FRAUDES   DES   MATIÈRES    ALIMENTAIRES. 

1®  Définition  des  aliments.  —  a)  Types  d'aliments  normaux  — 
Étalons  de  pureté. 

b)  Définition  des  aliments  normaux  indiquant  leur  mode  de  prépa- 
ration, les  manipulations  licites,  la  composition  des  aliments  manu- 
facturés . 

c)  Caractères  physiques  et  chimiques  des  aliments  normaux. 

2®  Falsifications  des  matièi^es  alimentaires,  —  Indiquer  les  falsi- 
fications auxquelles  sont  soumis  les  aliments  dans  les  divers  pays. 

3°  Législation  en  matière  de  fraudes  et  de  falsifications  des  ali- 
ments. —  a)  Comparaison  entre  les  législations  des  divers  pays. 

b)  Unification  internationale  de  cette  législation. 

c)  Quelles  sont  les  mesures  propres  à  assurer  Tefficacité  de  la  répres- 
sion des  fraudes  et  falsifications. 

4°  Organisation  des  services  dHnspection  et  de  contrôle  des 
matières  alimentaires.  —  a)  Organisation  et  fonctionnement  des 
services  administratifs  d'inspection  et  de  contrôle  de  la  fabrication,  de 
la  production  et  de  la  vente  des  denrées  alimentaires  dans  les  divers 
pays. 

b)  Organisation  et  fonctionnement  des  laboratoires  officiels. 

c)  Organisation  et  fonctionnement  des  expertises  judiciaires  (exper- 
tise contradictoire,  choix  des  experts,  etc.). 


DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS* 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d*un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Tu  renne,  Paris  3«. 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  l'Association  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  8,  rue  Miche- 
let,  Paris  (6e). 

L'Association  amicale  des  anciens  élèves  de  l'Institut  national  agrono- 
mique est  k  même  chaque  année  d'offrir  à  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  de  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Prière  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  l'Association,  16,  rue 
Claude  Bernard,  Paris,  5'. 

PHIMI^TF  J^""®'  libéré  du  service  militaire  et  diplômé,  demande 
liIlilxLiulJj  place  dans  industrie  quelconque.  —  Pour  renseignements, 
écrire  à  M.  Augcr,  5,  rue  Bonnefoi,  à  Rouen. 

ÎNRTATT  ATIONS  n'IKINPSl  GOEPPERT,  ingénieur  conseil,  ex- 
illOlAbbiiiiUllO    U  UOlllDO    directeur  d'usines  de  produits  chimi- 

3ues  et  métallurgiques.  Etudes  et  expertises  industrielles.  Installations 
'usines  de  produits  chimiques,  spécialement  acides  sulfurique,  chlorhy- 
drique,  nitrique  ;  superphosphates  et  entrais  ;  traitement  des  résidus  des 
pyrites  cuivreuses.  —  50,  rue  Ghâteau-Landon,  Paris. 

~  Le  Gérard  :  C.  CRINON. 

LAVAL.    —    IMPRIMERIE  L.    BARN^UD  ET  c'* . 
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TRAVAUX  ORIGINAUX 

Oonirlbailon  à  l*é(ade  des  perselu, 

Par  M.  le  Prof,  E.  Piîïerua  Alvarez, 
de  l'Université  de  Madrid. 

Les  persels  que  nous  avons  obtenus  et  étudiés  sont  les  perni- 
trates,  les  perphosphates,  les  perarséniates,  les  pertungstates, 
les  perphosphotungstates.  Ils  sont  tous  dérivés  des  acides  peroxy- 
gênés  correspondants,  dont  Toxygène  est  en  partie  faiblement 
uni  au  reste  de  la  molécule,  une  petite  élévation  de  température 
ou  Taction  de  l'eau,  surtout  acidifiée,  étant  suffisante  pour  que 
ces  sels  se  décomposent  avec  mise  en  liberté  de  tout  cet  oxygène 
que  nous  pouvons  appeler  disponible  et  qui  s'unit  avec  Teau,  si 
la  température  est  basse,  pour  produire  de  Teau  oxygénée;  par 
conséquent,  ce  sont  des  sels  hydroperoxyligènes* 

Us  s'obtiennent  tous  facilement  au  moyen  du  bioxyde  de 
sodium  et  des  sels  alcalins  des  acides  nitrique,  phosphorique, 
arsénique,  tungstique  et  phosphotungstique. 

Nous  avons  préparé  le  pernitrate  de  potasse  en  dissolvant 
100  gr*  de  nitrate  de  potasse  dans  un  mélange  de  200gr.  d'eau 
et  1.500  gr.  d'alcool  à  98^,  en  refroidissant  avec  un  mélange  de 
glace  et  de  sel  le  vase  qui  contenait  la  solution,  ajoutant  ensuite 
peu  à  peu  160  gr.  de  bioxyde  de  sodium,  précipitant  avec 
l.SOOgr.  d'alcool  absolu  une  partie  du  sel  engendré  par  la  réac- 
tion, filtrant  rapidement  le  liquide  au  moyen  de  la  trompe, 
lavant  soigneusement  avec  l'alcool  anhydre  le  produit  recueilli 
dans  le  filtre  et  le  desséchant  dans  le  vide  en  présence  de  l'anhy- 
dride phosphorique. 

Les  liquides  filtrés,  en  s'évaporant  spontanément,  donnent  la 
plus  grande  partie  du  sel. 

Le  moyen  que  nous  avons  employé  pour  obtenir  les  autres 
persels  est  le  même  que  celui  que  nous  venons  de  décrire. 

Les  quantités  des  substances  employées  sont  les  suivantes  : 

Perphosphate  sodique  : 

Phosphate  disodique 50  gr. 

Alcool 3.000    -- 

Eau .  3.000    — 

Bioxyde  de  sodium 70    — 

Perarséniate  sodique  : 

Arséniate  disodique 59  gr. 

Eau. 2.000  - 

Alcool 2  000  - 

Bloxvde  de  sodium lUO  — 

Novembre  1906. 
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Pertungstate  sodique  : 

Tungstate  sodique 50  gr. 

Alcool .  1.000    — 

Eau 1.000    — 

Biolyde  de  sodium  ......  90    — 

Perphosphotungstate  sodiguê  : 

Acide  phosphotungstique    ....  20  gr. 

Eau. 750    — 

Alcool .  780    — 

Bioxyde  de  sodium 80    — 

Dans  tous  les  cas,  nous  avons  réalisé  la  précipitation  avec 
Talcool  éthylique  anhydre,  lavé  et  desséché  le  précipité  comme 
nous  venons  de  le  dire. 

Les  liquides  de  filtration  nous  ont  donné,  par  évaporation 
spontanée,  la  plupart  des  sels  cristallisés. 

Les  réactions  de  formation  sont  les  suivantes  : 

AzO^K  4-Na«0«+  HH)  =  AzO*K  +  îNaOH 
Nitrate  PeroUrtte 

potassique  potassique 

P0*HNa2+Na»02  +  H*0=  PO*Na+3NaOH 

Phosphate  Perphosphate 

diaodique  aodique 

AsOHNa»  +  Na^Oa  +  H«0=  AsO*Na+3NaOfl- 
Arséoiate  Peraraéniate 

dirtodlqne  sodique 

2TuO*Na«  +  Na^O*  +  2H»0  =  2TuONa+  4NaOH 

Tungstate  normal  Pertun^tate 

M>diqDe  lodiqne 

Les  réactions  de  décomposition  par  l'eau  sont  les  suivantes  : 

AzO*K  +  H20  =  AzO»K-|-H«0+0 

Pernitrate  Nitrate  de 

de  potassium  potassium 

PO*Na+2H20z=  P0*H2Na  +  H«0  +  0 
Perphosphate  Phosphate 

de  sodium  monosodique 

AsO*Na+  2H»0  =  AsO*fl«Na  +  H^O  +  0 

Perarsdniate  Arséniate 

de  sodium  monosodique 

2TuO*Na  +  H20  =^  Tu«07Na«+  HH)  -f  0 

Pertungstate  Ditungstate 

de  sodium  sodique- 1 

Les  quantités  d'oxygène  déterminées  expérimentalement  sont 
celles  que  représentent  les  équations  ci-dessus. 

Dans  le  cas  où  Teau  serait  fortement  acidifiée,  nous  trouverions, 
dans  les  seconds  membres  de  ces  équations,  le  bisulfate  corres- 


pondant  de  sodium  et  les  acides  nitrique,  phosphorique,  arsé- 
nique,  tungstiqûe  en  liberté. 

Tous  les  persels  alcalinsi  mentionnés  ci-dessus  sont  liolides  et 
de  couleur  blanche,  amorphes  ou  cristallisés. 

Les  sels  amorphes,  obtenus  au  moyen  de  la  précipitation  par 
l'alcool,  contiennent  des  quantités  variables  de  bio^yde  de  so- 
dium, qui  masquent  presque  complètement  leurs  véritableis  pro- 
priétés chimiques. 

J'ai  aussi  observé  cela  dans  beaucoup  de  perborates  amorphes 
du  commerce,  qui  présentent  une  forte  réaction  alcaline,  dueprin^ 
cipalementà  l'hydrate  de  bioxyde  qui  les  rend  caustiques  et  im- 
propres à  être  employés  en  médecine. 

Par  contre,  les  persels  cristallisés,  après  avoir  été  soigneuse- 
ment  lavés  et  desséchés  dans  le  vide,  sont  neutres,  et  leurs  réac- 
tions chimiques  sont  très  difTérentes  de  celles  que  présentent  les 
persels  amorphes. 

Nous  résumons  ci-dessous  les  principales  propriétés  chimiques 
des  persels  cristallisés  et  celles  de  Thydrate  de  bioxyde,  pour  les 
comparer  avec  celles  que  présentent  les  persels  amorphes. 

1.  Avec  Tacétate  de  plomb,  tous  les  persels  cristallisés  don» 
nent  un  précipité  blanc  de  persel  plombique,  soluble  dans  Tacide 
nitrique  avec  vive  effervescence. 

Les  persels  amorphes  donnent  un  précipité  rouge  d  orthoplom- 
bâte  plombique  et  sodique,  qui,  avec  Tacide  nitrique,  laisse  un 
résidu  brun  dePbO*. 

L'hydrate  de  bioxyde  donne  le  même  précipité  rouge. 

2.  Avec  le  nitrate  d'argent,  tous  les  persels  cristallisés  donnent 
un  précipité  blanc,  mais  les  composés  argentiques  de  ces  acides 
peroxygénés  sont  si  peu  stables  qu'au  bout  de  peu  de  temps  ils 
deviennent  gris  ou  jaunes,  avec  mise  en  liberté  d'oxygène. 

Les  persels  amorphes  produisent  toiis,  avec  ce  réactif,  un  pré- 
cipité gris  ou  noir,  qui  est  un  mélange  d'argent  et  de  peroxyde  de 
ce  même  métal . 

L'hydrate  de  peroxyde  réagit  comme  les  sels  amorphes. 

3.  Avec  le  nitrate  mercureux,  le  précipité  blanc  produit  par 
les  persels  cristallisés  se  décompose  très  rapidement  et  devient 
gris  noir  ou  marron . 

Les  persels  amorphes  donnent  immédiatement,  comme  l'hy- 
drate de  peroxyde  de  sodium,  un  précipité  noir, 

4.  Avec  le  chlorure  mercurique,  tous  les  persels  cristallisés 
donnent  un  précipité  rouge  très  intense,  soluble  avec  efferves- 
cence dans  l'acide  chlorhydrique. 
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Les  persels  amorphes  produisent  avec  ce  chlorure  un  précipité 
jaune-rouge,  comme  celui  de  l'hydrate  de  peroxyde  de  sodium. 

5.  Avec  le  sulfate  de  cuivre,  les  persels  cristallisés  donnent  un 
précipité  bleu  de  persel  cuprique. 

Les  persels  amorphes  en  donnent  un  de  sel  basique  qui,  avec 
un  grand  excès  de  persel  et  de  chaleur,  devient  noir. 

6.  Avec  les  sulfates  de  zinc  et  de  cadmium,  les  persels  cristal- 
lisés donnent,  aussi  bien  que  les  amorphes,  un  précipité  blanc, 

7.  Avec  la  solution  de  nitrate  de  bismuth,  neutralisée  jusqu'au 
point  de  la  rendre  légèrement  trouble,  les  persels  cristallisés 
donnent  un  précipité  blanc  cristallin. 

Les  persels  amorphes  donnent  un  précipité  jaune-rouge,  qui 
est  de  l'hydrade  de  bioxyde  de  bismuth  [BiO(OHj*]. 

Cette  dernière  réaction  est  identique  à  celle  que  donne  l'hy- 
drade do  peroxyde  de  sodium  avec  le  même  sel  bismuthique. 

8.  Avec  le  chlorure  d'or,  les  persels  cristallisés  ne  produisent 
qu'une  légère  effervescence,  due  à  l'oxygène  mis  en  liberté  par 
l'hydrolyse  du  persel. 

Les  persels  amorphes  donnent,  d'abord,  un  liquide  bleu,  dû  à 
la  réduction  de  l'hydrate  auriqueen  hydrate  aureux,puis  un  pré- 
cipité d  or  métallique. 

L'hydrate  de  bioxyde  engendre  de  l'hydrate  aurique,  qui  avec 
l'eau  oxygénée,  se  réduit  en  hydrate  aureux(bleu)  et  enfin  en 
or  métalliqiie. 

9.  Avec  le  chlorure  et  le  sulfate  manganeux,  les  persels  cris- 
tallisés donnent  un  précipité  rose  de  persel  manganeux,  très 
stable,  soluble  avec  effervescence  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Les  persels  amorphes  produisent  un  précipité  marron  ou  brun 
foncé  d'hydrate  manganique. 
L'hydrate  de  bioxyde  produit  la  même  réaction. 

10.  Avec  le  sulfate  et  le  (îhlorure  de  nickel,  les  persels  cristallisés 
donnent  un  précipité  blanc  verdàtre  de  persel  de  nickel. 

Les  persels  amorphes  donnent  un  précipité  de  sel  basique, 
comme  l'hydrade  de  bioxyde  de  sodium. 

il.  Avec  le  nitrate  et  le  chlorure  cobalteux,  les  persels  cristal- 
lisés donnent  des  précipités  de  belle  couleur  rose,  qui  sont  des 
persels  cobalteux. 

Les  persels  amorphes  produisent,  d'abord,  un  précipité  jaune- 
yerdâtre,  d'hydrate  cobalteux,  qui  devient  de  suite  brun  foncé. 

L'hydrate  de  bioxyde  de  sodium  produit  aussi  cette  dernière 
réaction. 

12.  Avec  le  sulfate  ferreux,  tous  les  persels  cristallisés  donnent 
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un  précipité  vert  ou  bleu- venlàtre,  qui,  avec  le  pernitrate,  est  si 
intense  qu'il  paraît  noir. 

Les  persels  amorphes  donnent,  comme  l'hydrate  de  bioxyde, 
un  précipité  rouge  d'hydrate  ferrique. 

13.  Avec  le  chlorure  ferrique,  les  persels  cristallisés,  aus^i 
bien  que  les  amorphes,  donnent  un  précipité  rouge  d'hydrate 
ferrique. 

14.  Avec  les  chlorures  de  calcium, de  strontium  et  de  baryum, 
tous  les  persels  cristallisés,  y  compris  les  pernitrates,  donnent  un 
précipité  blanc  cristallin  de  persel  calcique,  strontianique  et 
barytique. 

15.  Lorsque  les  persels  cristallisés,  sont  ajoutés  à  une  so- 
lution d'iodure  potassique  et  additionnés  ensuite  de  quelques 
gouttes  d'acide  sulfurique,  Tiode  est  mis  en  liberté,  et  le  liquide 
prend  une  couleur  jaune-rouge. 

Les  persels  amorphes  présentent  le  même  phénomène,  mais 
avec  plus  d'intensité,  ainsi  que  l'hydrate  de  bioxyde  de  sodium. 

Les  pernitrates,  avec  le  sulfate  ferreux  et  l'acide  sulfurique, 
produisent  une  vive  effervescence,  due  à  la  mise  en  liberté  de 
l'oxygène,  puis  ils  prennent  la  coloration  propre  des  nitrates. 

Les  perphosphates  et  les  perarséniates  précipitent  avec  la 
mixture  magnésienne  et  molybdique. 

Finalement,  si  à  0gr.50  de  pertungstate  ou  de  perphospho- 
tungstate  sodique,  on  ajoute  10  ce.  d'eau  distillée  et  5  ce.  d'acide 
chlorhydrique,  on  aperçoit  immédiatement  une  abondante  mise 
en  liberté  d'oxygène.  En  faisant  bouillir  le  mélange  dans  un 
petit  vase  de  verre,  on  voit  apparaître,  au  bout  de  quelque  temps, 
un  abondant  précipité  jaune  d'acide  métatungstique  ;  si  l'on 
ajoute  alors  du  chlorure  stanneux,  le  liquide  prend  une  couleur 
bleue  et  il  se  précipite  de  l'oxyde  bleu  de  tungstène. 

On  comprend  donc  les  applications  importantes  que  peuvent 
recevoir  ces  sels  dans  la  médecine,  les  arts  et  l'industrie,  ainsi  que 
dans  l'analyse  chimique. 

Les  pernitrates,  par  exemple,  qui  donnent,  sous  l'action  de  la 
chaleur,  de  15  à  16  p.  100  d'oxygène,  sans  compter  celui  qu'ils 
donnent  comme  nitrates,  sont  des  comburants  très  énergiques, 
et,  pour  cela,  recommandés  pour  la  fabrication  d'explosifs. 

Les  perphosphates  qui,  sous  l'action  de  l'eau,  mettent  en 
liberté  de  13  à  14  p  100  d'oxygène,  peuvent  rendre  de  grands 
services  à  la  médesine. 

(Note  présentée  au  VI*  Congrès  de  chimie  appliquée  de  Rome, 
1906). 
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noMii^e  des  essenees  dans  les  liqueurs. 

Par  M.  LE  Prof.  Bruylamts  (i). 

Toutes  les  essences  sont  volatiles  ;  elles  sont  entraînées  avec 
l'alcool  et  la  vapeur  d'eau  lorsqu'on  soumet  les  liqueurs  à  la  dis- 
tillation. Le  dosage  des  essences  doit  se  faire  dans  le  distiilalum, 
la  présence  du  sucre  en  entravant  l'extraction. 

Nous  suivons,  pour  ce  dosage,  deux  procédés  :  l'un,  basé  sur  le 
titrage  au  brome  des  huiles  essentielles,  contenues  dans  un  éther 
de  pétrole  déterminé;  l'autre,  basé  sur  la  pesée  directe  des  essen- 
ces obtenues  par  évaporation,  dans  des  conditions  données,  d'un 
véhicule  d'extraction  (pétroléine  bouillant  à  basse  température). 

Le  dosage  par  tUrimélrie  est  appliqué  aux  liqueurs  qui  sont  pré- 
parées à  l'aide  d'une  seule  essence  ou  à  l'aide  de  plusieurs  essen- 
ces appartenant  à  un  même  groupe  et  ayant  une  grande  analogie 
de  composition  :  ainsi  l'anisette  qui  est  faite  à  base  d'anis  vert  ; 
l'anisette  de  Bordeaux,  pour  laquelle  on  se  sert  d'un  mélange 
d'anis  vert  et  de  badiane  ;  le  kummel,  qui  renferme  des  essences 
de  carvi  et  de  cumin  ;  le  curaçao,  qui  contient  les  huiles  essen- 
tielles de  curaçao  bigarade  et  d'orange  Portugal  ;  la  crème  de  men- 
the, à  base  d'essence  de  menthe  poivrée.  Nous  négligeons  ici 
les  traces  d'essences  autres,  telles  que  cannelle  de  Geylan, 
fenouil,  etc  ,  qu'on  ajoute  parfois  à  ces  liqueurs. 

Le  dosage  par  pesée  est  appliqué  aux  liqueurs  qui  renferment 
des  essences  appartenant  à  des  groupes  divers  et  ne  présentant 
pas  suffisamment  d'analogie  pour  être  titrées  par  rapport  à  une 
essence  déterminée:  ainsi  les  chartreuses  verte  et  jaune,  la  béné- 
dictine, tes  élixirs  divers,  etc.,  etc. 

Dans  les  deux  cas,  on  procède,  tout  d'abord,  à  la  distillation 
des  liqueurs,  de  façon  à  séparer  le  sucre  et  à  recueillir  un  distilla- 
tum  devant  servir  h  la  détermination  de  la  richesse  alcoolique. 

Mode  opératoire.  —  Ibrlever  200 ce.  de  liqueur  à  i^o  ;  y  ajou- 
ter 100  ce.  d'eau;  distiller  le  mUange  sur  des  fragmentsde  pipe;  recueil- 
lir 200  ce,  de  distiilalum  à  15»;  déterminer  la  richesse  alcoolique  à 
Vaille  d*un  alcoomètre. 

A.  —  Titrimôtrie  à  Teau  de  brome.  —  Toutes  les  essen- 
ces  absorbent  du  brome;  la  quantité  absorbée,  constante  pour 
une  même  essence  dans  des  conditions  identiques  d'opération, 
varie  avec  celles-ci  ;  elle  varie  surtout  avec  la  nature  de  l'essence. 
La  menthe  du  Japon,  par  exemple,  fixe  douze  à  quinze  fois  moins 
de  brome  que  l'essence  de  citron,  de  genévrier,  etc. 

(1)  Extrait  d'un  rapport  au  Conseil  supérieur  d'hygiène  publique  de 
Belgique. 
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Le  dosage  se  fait  par  comparaison  :  on  détermine,  d'une  part, 
le  nombre  de  ce.  d'une  solution  titrée  d'eau  de  brome  qu'absorbe 
un  liquide  pélroléique,  dans  lequel  on  a  fait  passer  l'essence  d'un 
volume  déterminé  de  liqueur,  et,  d'autre  part,  le  nombre  de  ce. 
de  cette  solution  de  brome  qui  sont  absorbés  par  une  même  pétrd- 
léine,  préparée  à  l'aide  d'une  quantité  fixe  de  solutioil-type 
d'essence,  de  richesse  alcoolique  semblable  à  celle  de  la  liqueur  (i)* 

Liqueur  titrée  de  brome.  —  On  se  sert  d'une  solution  demi-décî* 
normale,  préparée  en  dissolvant  4gr.  de  brome  dans  un  litre 
d'eau  distillée  contenant  40  gr.  de  bromure  potassique. 

Liquidé  pétroféique,  —  On  prend  comme  telle  la  pétroléine  du 
commerce,  dite  Motocarline  (D  =  0,680);  on  y  ajoute  un  cinquième 
de  son  volume  d'eau,  puis  du  brome  jusqu'à  ce  que,  après  une 
agitation  vive,  il  persiste  une  teinte  jaunâtre  due  au  brome  non 
fixé;  on  décante  l'eau;  on  abandonne  la  m^tocarline  jusqu'à 
décoloration  complète,  et  on  la  soumet  à  un  nouveau  lavage,  afin 
d'enlever  l'acide  bromhydrique  formé. 

Solutions 'ti/pes  d'essences.  — Elles  doivent  avoir  la  même  richesse 
alcoolique  que  la  liqueur  à  analyser  et  contenir  une  quantité  déter- 
minée (ne  dépassant  pas  1  gr.)  d'essence  par  litre.  On  commence 
par  dissoudre  cette  quantité  d'une  essence  unique  ou  d'un 
mélange  d'essences  dans  100 ce.  d'alcool  à  94°. 

On  prélève  ensuite  20 ce.  de  ces  solutions,  et  on  les  amène,  à 
l'aide  d'alcool  et  d'eau,  à  un  volume  de  200  ce.  de  richesse  alcoo- 
lique semblable  à  celle  de  la  liqueur;  on  y  ajoute  100 ce.  d'eau 
et  l'on  soumet  à  la  distillation,  de  façon  à  recueillir  200 ce.  de 
distillatum. 

Extraction  pétrolbique.  —  Prélever  100 ce.  (2)  du  distillatum 
de  la  liqueur  et  autant  de  celui  de  la  solution-type  ;  les  introduire  cha". 
cun  dans  une  éprouvett-e  graduée  bouckée  à  l'émeri;  y  ajouter  15  ce.  6^ 
motocarline,  puis  de  Veau  en  quantité  suffisante  pour  amener  le  titre 
alcoolique  à  25°  environ{Z\;  agiter  vivement  à  trois  ou  quatre  reprises^ 
aprèë  un  intervalle  de  qwlques  minutes  ;  laisser  reposer;  au  bout  d*un 

.  (1)  Nombre  de  ce.  de  liqueur  décinormale  de  Br.  absorbés  par  quelques 
essences  (opération  effectuée  sur  0,05  d'essence,  10  ce.  de  niotocarline, 
10  ce.  d'eau)  :  Menthe  Mitcham  1,8—2,0;  Portugal  20,5-21  ;  Curaçao 
19,7;  Bigarades  19,4;  Citron  20,0—20,5;  Bergamote  17,7—18,0;  Corian- 
dre 17,8-18,2  ;  Fenouil  8.11—10,0  ;  Carvi  11,8—13,0  ;  Badiane  11.0-12,5; 
Anis  vert  11,5—12,0. 

(2)  On  peut  réduire  la  quantité  de  distillatum  et  50  ce,  excepté  pour  les 
iiqueurs  à  base  d'essence  de  menthe. 

(3)  Soit  un  distillatum  de  la  richesse  de  SS^S. 

38,5  X  100  _ 

25         -*^*- 
C'est-à-dire  que  100  ce.  du  distillatum  doivent  «Ire  amenés  à  154  ce. 
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quart  d* heure,  verser  dans  le  mélange  15  à  20  gr.  de  cUorure  de 
sodium  ;  Vémulsion  formée  se  résout  instantanément  ;  décanter  soigneu- 
sement la  pétroléine. 

,  Titrage.  —  Verser  iO ce,  de  chacune  de  ces  solutions pétroléiques 
dans  des  flacons  bouchés  à  témeri,  dune  contenance  de  50  ce.  environ  ; 
y  ajouter  10  ce.  d'eau  ;  dans  un  troisième  flacon,  vet^ser  iO ce.  de  moto- 
carline  et  iO ce.  d'eau  pour  un  essai  à  blanc;  laisser  s^ écouler  dans 
des  flacons  la  liqueur  titrée  de  brome,  contenue  dans  des  burettes  gra^ 
duées  divisées  en  dixièmes  décent,  cube,  en  agitant  de  temps  en  temps 
très  vivement  le  contenu  des  flacons  ;  arrêter  Pccoulement  lorsque  la 
pétroléine  a  pris  une  coloration  jaune  persistante,  d* égale  intensité  dans 
les  trois  flacons. 

•  Déduire,  de  la  quantité  d'eau  de  brome  absorbée  par  les  solutions 
pétroléiques  d'essences,  celle  que  fixe  la  pétroléine  seule  ;  une  règle  de 
trois  suffira  pour  établir  la  richesse  en  essence  de  la  liqueur. 

B,  —  Dosage  par  pesée.  —  La  pétroléine  dont  on  se  sert 
pour  cette  opération  bout  entre  25^  et  35°. 

L'extraction  se  fait  de  la  même  façon  que  pour  la  titrimétrie  au 
l)rome,  en  prenant  la  précaution  de  refroidir  dans  Teau  glacée 
les  solutions  d'essence  et  le  liquide  extracteur. 

L'opération  préliminaire  à  la  pesée  s'effectue  dans  les  condi- 
tions suivantes  : 

Prélever   10  ce.   de  pétroléine;  les  introduire  dans  un   matras 

d'Erlenmeyer  préalablement  taré,  d'une  contenance  de  30 ce.  environ; 

placer  celui-ci  dans  un  exsiccateur  à  chaux,  dans  lequel  on  peut  faire 

le  vide  et  oii  se  trouve  un  theimomètre  divisé  en  dixièmes  de  degré; 

faire  le  vide  et  arrêter  r action  de  la  trompe  lorsque  le  thermomètre^  qui 

a  baissé  au  cours  de  lévaporation^  est  remonté  au  degré  initial  ;  au 

bout  d'une  demi-heure,  laisser  entrer  de  l'air  sec  dans  Vappar'ell  ;  peser; 

3 
multiplier  le  poids  par  —  et  le  produit  par  iO,  pour  connaître  la  quan- 

iité  d'essence  par  litre. 

Cette  opération  donne  des  résultats  assez  constants,  comme  le 
montrent  les  chiffres  suivants. 

Nous  attribuons  cette  constance  à  ce  fait  que,  dans  l'atmo- 
sphère sèche  où  se  produit  Tévaporation,  la  rosée  ne  peut  altérer 
les  chiffres  de  pesée. 

Les  opérations  dont  les  résultais  sont  indiqués  ci-dessous  et 
servent  de  types  pour  les  différentes  essences,  ont  été  menées  de 
manière  que,  dans  10  ce.  de  pétroléine,  se  trouvent  Ogr.05  d'es- 
sence ;  un  essai  de  contrôle  a  été  fait  en  évaporant  20  ce:  de 
pétroléine  contenant  Ogr.lO  d'essence. 
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ESSENCES 

Ob'OS  d'essences 

dans  10  ce.  de  pétro- 

léine  T^*  initiale  entre 

160  et  18»5 

Ok^IO  d'essences 

dans  iO  ce  de  pétro- 

léine  T»  initiale  entre 

150  et  10» 

Anis  vert 

Badiane 

Citron     .   .  • 

Bigarades   

Orange  Portugal  .... 

Curaçao  

Bergamote 

Menthe 

0»'048 
0  049 
0  035 
0  036 
0  036 
0  037 
0  038 
0  046 
0  043 
0  047 
0  041 
0  039 
0  028 
0  027 
0  036 
0  048 

0«'O95 
0  097 
0  072 
0  073 
0  073 
0  075 
0  079 
0  092 
0  085 
0  088 
0  087 

0  053 
0  054 
0  070 
0  095 

Coriandre 

Fenouil 

Carvi 

Cumin.   .   , 

Genévrier 

Tërébentine 

Angéliaue 

Cannelle 

Mote  sur  des  repoassen  polfii»easefi  «ar  enlr/ 

Par  M.  Ferdinand  Jean. 

Nous  avons  été  chargé  de  Texamen  d'une  veste  confectionnée 
en  peau  de  mouton  noircie  et  de  rechercher  l'origine  et  la  cause 
des  repousses  qui  maculaient  cette  peau . 

Ces  repousses  se  présentaient  sous  forme  de  petites  gouttes 
jaunâtres,  transparentes  et  poisseuses,  venant  exsuder  principa- 
lement aux  trous  d'aiguille  des  piqûres,  et,  sur  diverses  parties 
de  la  peau,  sous  forme  de  gouttelettes  lenticulaires  ne  pénétrant 
pas  dans  Tintérieur  de  la  peau. 

Ayant  pu  détacher  Ogr.234  de  ces  matières  poisseuses,  on  en 
a  fait  l'analyse,  qui  a  donné  : 

Eau 8  p.  100 

Fibres  et  colorants 17      — 

Acides  gras 36.36  — 

Huile  oxydée 15      — 

Huile  neutre 23.34  — 

Faisant  abstraction  de  l'eau  et  des  impuretés,  ces  matières  pois- 
seuses étaient  donc  constituées  de  : 

Acides  gras  libres 48.88 

Huile  neutre 31.1 

Huile  oxydée i2l) 

"9ïr."98' 
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Les  gouttes  de  matières  poisseuses  se  manifestant  principale- 
ment aux  piqûres  du  vêtement,  aux  trous  d'aiguilles,  et  par  des 
taches  lenticulaires  disséminées  en  surface  sur  la  peau  côté  fleur, 
nous  avions  supposé  que  ces  matières  pouvaient  provenir  de 
l'emploi,  pour  la  couture  de  la  veste,  de  fil  poissé  ou  passé  dans 
une  préparation  chaude  ayant  pour  objet  de  faciliter  le  passage 
du  fil  et  de  Taiguille  et  que  les  autres  taches  étaient  produites 
accidentellement  par  des  éclaboussures  de  la  matière  ayant  servi 
à  imprégner  le  fil.  L'enquête  faite  auprès  du  fabricant  ayant  éta- 
bli que  le  fil  n'avait  subi  aucun  trempage,  nous  avons  dû  aban- 
donner l'hypothèse  que  nous  avions  émise  et  chercher  une 
autre  explication. 

Sur  ces  entrefaites,  nous  reçûmes  une  peau  de  veau  tannée, 
nourrie  au  dégras,  qui  présentait,  sur  divers  points  de  la  fleur, 
des  exsudations  ayant  le  même  aspect  que  celles  observées  sur 
la  veste  en  peau  de  mouton  ;  soumise  à  l'analyse,  la  matière 
poisseuse  a  donné  : 

Eau  et  débris  de  peau 6.43  p.  100 

.     Acides  gras âS.Oi  — 

Huile  neutre 61.20  - 

Huiles  oxydées 4.31  — 

Soit,  en  rapportant  les  résultats  à  100  parties  de  matière  pois- 
seuse : 

Acides  gras 28.99 

Huile  neutre 65.40 

Huiles  oxydées 5.61 

Dans  les  deux  matières  poisseuses,  on  n'a  pas  trouvé  de  gly- 
cérine libre. 

Ayant  examiné  à  nouveau  la  peau  de  mouton  et  le  cuir  de  veau 
sur  lesquels  j'avais,  l'avant-veille,  enlevé  les  exsudations  au 
scalpel,  je  constatai  que  les  repousses  poisseuses  s'étaient  repro- 
duites aux  mêmes  endroits. 

Ces  repousses  provenaient  donc  bien  de  l'intérieur  de  la  peau 
et  devaient  résulter  d'une  modification  profonde  des  huiles 
employées  pour  la  nourriture. 

De  l'huile  de  lin  entrait  dans  la  nourriture  de  la  peau  de  mou- 
ton, et  le  cuir  de  veau  avait  été  passé  avec  un  fort  dégras  de  peau 
coupé  d'huile  de  morue,  huiles  essentiellement  siccatives  et  oxy- 
dables. 

On  peut  admettre,  pour  expliquer  la  formation  de  ces  sortes  de 
repousses,  que,  sous  l'influence  de  l'humidité,  de  la  chaleur  et 
probablement  sous  l'action  de  sortes  de  diastases  se  produisant 
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dans  les  dégras  et  dans  la  peau  et  de  certuins  micro-organismes, 
bactéries  et  moisissures,  les  huiles  siccatives  sont  oxydées  et 
saponifiées,  avec  mise  en  liberté  de  glycérine,  qui  est  retenue  par 
Teau  de  la  peau.  De  ces  oxydations  et  acidifications  doit  résulter 
une  augmentation  du  volume  des  matières  grasses  dont  la  peau 
est  saturée;  de  là  les  exsudations  poisseuses  qui  se  manifestent 
sur  certains  points  de  la  fleur,  là  sans  doute  où  la  membrane 
hyaline  est  altérée  et  la  fleur  moins  imperméable. 

Pour  éviter  la  production  des  repousses  poisseuses,  il  semble 
donc  indiqué  de  couper  les  dégras  trop  chauds  (ceux  faits  avec 
de  rhuile  de  morue)  avec  des  huiles  non  siccatives,  Thuile  de 
baleine  par  exemple,  au  lieu  d'employer  de  Thuile  de  morue,  et 
si,  dans  certains  cas,  1  huile  de  lin  est  nécessaire,  il  conviendrait 
d'en  atténuer  la  siccativité  en  la  mélangeant  avec  des  huiles 
froides  non  siccatives  ou  de  l'huile  minérale.  Il  conviendrait 
aussi  de  ne  mçttre  en  œuvre  que  des  huiles  bien  déposées,  les 
matières  constituant  le  pied  des  huiles  paraissant  contribuer  à 
Tacidification  des  huiles  neutres  et  à  la  production  des  repousses. 
.  Pour  rechercher  si  les  repousses  poisseuses  renferment  des 
corps  capables  de  déterminer  la  décomposition  des  huiles  par  l'ac- 
tion de  sortes  de  diastases  ou  de  micro-organismes,  on  a  intro- 
duit dans  une  plaque  de  Pétri  des  repousses  détachées  de  la  peau 
de  mouton,  qui  ont  été  délayées  dans  de  l'huile  de  morue  indus- 
trielle. Dans  une  autre  plaque,  on  a  disposé  des  morceaux  de  cuir 
de  veau  sur  lequel  on  avait  observé  des  repousses,  qu'on  a  recou- 
verts avec  la  même  huile  de  morue. 

,  Une  troisième  plaque  a  été  préparée  avec  de  Thuile  de  morue 
seule,  pour  servir  de  témoin.  Cette  huile,  analysée  quelques  jours 
avant  la  mise  en  essai,  renfermait  : 

Acides  gras  libres     .     .     .     .      8.88  p.   100 
•i  Huile  oxydée 2.21     — 

Les  trois  plaques  ont  été  maintenues  à  22°  pendant  45  jours, 
puis  elles  ont  été  examinées. 

L'huile  témoin  s'est  fortement  épaissie  ;  le  microscope  n'a  pas 
décelé  4e  micro-organismes.  A  l'analyse,  elle  a  donné  : 

Acides  gras  libres      .     .     .     .       22.5 

Huile  neutre 38.59 

Acides  gras  oxydés     .     .     .  63.7 

Dans  la  plaque  contenant  les  repousses  de  la  peau  de  mouton, 
l'huile  est  également  devenue  visqueuse  et  poissante.  Au  micros- 
cope, on  voyait  quelques  bactéries  et  de  nombreux  microcoques 
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mobiles  et  quelques  spores  et  moisissures  ;  à  l'analyse,  Thuile  a 
donné  : 

Acides  gras  libres 19.28 

Huile  neutre 34  52 

Acides  gras  onydés     .     .     .     .      44.3 

L*huile  ayant  baigné  les  morceaux  de  cuir  de  veau  était  moins 
visqueuse  que  les  précédentes.  Au  microscope,  on  observait  les 
mêmes  micro-organismes  que  dans  Thuile  de  la  plaque  précé- 
dente, mais  beaucoup  moins  nombreux. 

L'analyse  a  donné  : 

Acides  gras  libres 15.75 

Huile  neutre 62. 

Acides  gras  oxydés   .     .     .     .      20.58 

Pour  autant  qu'il  soit  possible  de  tirer  une  conclusion  de  ces 
quelques  essais,  on  voit  :  !<>  que  Ihuile  de  morue,  abandonnée  à 
elle-même  dans  une  plaque  de  Pétri  pendant  45  jours  à  22^,  s'est 
profondément  modifiée  comme  aspect  et  comme  composition,  et 
que  l'oxydation  et  l'acidification  se  sont  produites  sans  l'inter- 
vention de  micro  organismes. 

2°  Que  des  modifications  se  sont  produites  dans  le  même  sens 
dans  l'huile  mélangée  avec  une  très  petite  quantité  des  repousses 
de  la  peau  de  mouton;  si  l'acidité  est  restée  à  peu  près  identique 
à  celle  de  l'huile  témoin,  par  contre  l'oxydation  a  été  beaucoup 
plus  profonde.  Il  serait  peut  être  prématuré  d'attribuer  cette 
augmentation  d'oxydation  à  la  présence  des  micro-organismes 
qui  se  sont  développés  dansThuile  au  cours  de  l'expérience,  et  je 
me  borne  à  signaler  le  fait. 

L'acidification  et  l'oxydation  ont  été  moindres  dans  l'huile 
restée  en  contact  avec  le  cuir  de  veau  ;  elles  ont  été  moindres  que 
dans  le  témoin,  sans  doute  parce  que  la  surface  de  l'huile  ei^posée 
à  l'air  était  réduite  par  le  volume  des  morceaux  de  cuir. 


Hétliodcff  pour  l'auBlysc  fin  bcnrrc, 

Par  M.  J.  Bellier, 
Directeur  du  Laboratoire  municipal  de  Lyon. 

I^es  méthodes  pour  l'analj^^e  du  beurre  sont  fort  nombreuses. 
Celles  destinées  à  la  recherche  et  au  dosage  de  la  margarine  sont 
généralement  basées  sur  les  poids  différents  d'acides  gras  fixes 
et  insolubles  et  d'acides  gras  volatils  et  solubles  qui  existent  dans 
le  beurre  et  dans  les  autres  graisses. 

Ces  méthodes  ne  sont  susceptibles  que  d'une  certaine  approxi- 
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mation  pour  le  dosage  des  proportions  respectives  de  beurre  et 
des  autres  corps  gras  qui  existent  dans  un  mélange  et  laissent 
facilement  échapper  dans  certains  beurres  10  à  15  p.  100  de  corps 
gras  étrangers.  Tous  les  procédés  basés  sur  ce  principe  ne  parais 
sent  pas  susceptibles  d'amélioration,  parce  que  leur  imperfection 
provient  uniquement  de  ce  que  le  beurre  ne  présente  pas  une 
composition  invariable  et  de  ce  que  les  proportions  relatives  de 
ses  éléments  constitutifs  :  glycérides  à  acides  gras  insolubles  et 
fixes,  glycérides  à  acides  insolubles  et  volatils,  glycérides  à  aci- 
des  volatils  et  solubles  dans  l'eau,  oscillent  dans  des  limites  rela^ 
tivement  assez  étendues. 

Certains  pays  ont  tourné  cette  difficulté  en  exigeant  l'intro- 
duction dans  la  margarine  d'un  indicateur  :  huile  de  sésame, 
fécule,  qui  permettent  de  déceler  cette  substance  avec  rapidité, 
même  dans  les  beurres  qui  n'en  renferment  qu'une  très  faible 
quantité.  En  France,  cette  mesure  n'a  pas  encore  été  prise,  et 
beaucoup  de  marchands  de  beurre,  connaissant  l'imperfection 
des  méthodes  analytiques,  en  abusent  pour  introduire  dans  leur 
marchandise  10  à  15  p.  100  de  margarine,  laissant  ainsi  l'expert 
dans  une  certaine  incertitude,  l'obligeant,  le  plus  souvent,  à  con- 
clure :  beurre  anormal,  beurre  suspect,  plutôt  qu'à  beurre 
falsifié. 

Pour  la  recherche  et  le  dosage  de  la  graisse  de  coco,  qui  est  si 
répandue  aujourd'hui  comme  graisse  alimentaire  sous  les  noms 
les  plus  divers  (végétaline,  lactine,  cocose,  cocolait,  etc.)  et  qu'on 
commence  h  rencontrer  de  temps  à  autre  dans  le  beurre,  on  a 
préconisé  également  de  nombreuses  méthodes.  Celle  de  MM.  Mfinlz 
et  Coudon,  considérée  comme  une  des  meilleures,  est  d'une  exé- 
cution délicate  et  ne  présente  pas  une  sensibilité  très  grande  ;  à 
10  p.  100  on  a  certainement  de  fortes  présomptions,  mais,  dans 
la  plupart  des  cas,  on  n'oserait  pas  réellement  conclure  d'une 
manière  formelle  à  la  falsification. 

Frappé  de  ces  imperfections,  j'ai  cherché  â  créer  une  méthode 
d'exécution  simple  et  présentant  une  plus  grande  sensibilité.  Je 
n'y  suis  pas  parvenu  en  ce  qui  concerne  la  margarine,  mais,  pour 
la  graisse  de  coco,  j'ai  pu  en  instituer  une  qui  permet  de  la 
reconnaître  avec  une  certitude  absolue  dès  que  sa  proportion 
dans  le  beurre  atteint  5  p.  100  et  même  moins.  Avant  de  don- 
ner le  principe  de  cette  méthode  et  d'entrer  dans  les  détails  de 
son  exécution,  je  rappellerai  un  procédé  que  j'ai  présenté  à  la 
Société  des  sciences  industrielles  de  Lyon,  en  janvier  1890,  et 
qui,  tout  en  permettant  de  doser  la  margarine  avec  la  même 
approximation  que  les  autres  méthodes  usuelles,  permet,  par 
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une  simple  filtration  supplémentaire,  de  rechercher  la  graisse  de 
coco  avec  la  même  approximation  que  la  méthode  de  MM.  Mûntz 
et  Goudon. 

A. —  Cette  méthode  repose  sur  le  principe  suivant  :  lorsqu'on 
fait  réagir  un  sel  de  magnésium  en  solution  aqueuse  sur  le  pro- 
duit parfaitement  neutre  et  en  solution  aqueuse  également  de  la 
saponification  des  corps  gras,  on  précipite  à  Tétat  de  sels  magné- 
siens insoluhies  tous  les  acides  gras  insolubles  et  fixes,  tandis 
que  les  sels  magnésiens  d'acides  volatils,  qu'ils  soient  solubles 
ou  non,  restent  en  solution.  On  voit  immédiatement  qu'on  peut 
baser  sur  ce  principe  un  procédé  donnant  exactement  les  mêmes 
résultats  que  les  procédés  les  plus  généralement  employés  ;  il  a, 
de  plus,  cet  avantage  que  tous  les  dosages  peuvent  être  faits  sur 
la  même  prise  d'essai  et  que  les  acides  gras  insolubles  et  fixes 
sont  engagés  dans  une  combinaison  dont  le  poids,  après  dessic- 
cation^  est  d'une  fixité  absolue,  même  en  le  chauffant  pendant 
48  heures  à  105°,  ce  qui  est  impossible  en  dosant  ces  acides  à 
rétat  de  liberté,  leur  poids  diminuant  pour  ainsi  dire  à  l'infini, 
à  tel  point  qu'un  beurre,  qui  donnait  88,5  p.  100  après  4  h.  1/2 
de  dessiccation,  était  descendu  à  74  ^p.  100  quatre  à  cinq  jours 
plus  tard . 

Exécution  du  procédé.  —  Dans  une  fiole  d'Erlenmeyer  de  50  à 
75  ce. ,  on  pèse  2  gr.  de  beurre  et  l'on  ajoute  10 ce.  de  solution 
alcoolique  normale  de  potasse  (56  gr.  KOH  par  litre)  ;  on  chauffe 
sur  un  bain-marie  en  agitant,  jusqu'à  dissolution  complète  du 
beurre,  puis  on  couvre  avec  un  disque  de  verre,  et  on  laisse  pen- 
dant quinze  à  vingt  minutes  à  une  température  de  60  à  70^  ;  on 
ajoute  quelques  gouttes  de  solution  de  phénolphtaléine  et,  goutte 
à  goutte,  de  l'acide  sulfurique  demi-normal  jusqu'à  décoloration; 
on  détermine  ainsi  l'indice  de  saponification  ou  de  Kœttstorfer . 

On  ajoute  une  goutte  de  solution  normale  de  potasse,  afin  de 
ramener  au  rose,  et  l'on  transvase  dans  une  capsule,  en  évitant 
toute  perte  ;  avec  de  l'eau  distillée,  on  fait  passer  dans  la  capsule 
tout  le  liquide  savonneux  qui  était  restéadhérent  aux  parois  de  la 
fiole,  puis  onfait  bouillir,  afin  de  chassertoutralcool;on  ramène 
au  volume  de 50 ce. environ  avecdel'eau  distillée;  onajoute  10  ce. 
de  solution  de  sulfate  de  magnésie  contenant  100  gr.  de  sulfate 
cristallisé  par  litre  ;  on  agite  vivement,  puis  on  porte  à  l'ébulli- 
tion  ;  le  précipité,  d'abord  très  volumineux,  se  contracte  peu  à 
peu  et  subit  ensuite  une  demi-fusion  ;  ce  point  atteint,  on  ras- 
semble le  sel  magnésien  en  un  seul  fragment  et  on  laisse  com- 
plètemeut  refroidir. 

Après  refroidissement,  on  verse  ie  liquide  sur  un  filtre  de 
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7  cenlimères  de  diamètre,  plié  en  quatre  et  taré  après  dessiccation. 

On  écrase  le  précipité  avec  un  agitateur  aplati  à  une  de  ses 
extrémités,  eti  au  moyen  d'eau  distillée,  on  le  fait  passer  en 
entier  sur  le  filtre,  puis  on  lave  jusqu'à  ce  que  le  filtratum  et  les 
eaux  de  lavage  aient  atteint  le  volume  de  120 ce.  Si  l'on  n  soin  de 
laisser  écouler  tout  le  liquide  du  Ûltre  après  chaque  remplissage, 
le  lavage  est  toujours  parfait  lorsque  ce  volume  est  atteint.  Le  sel 
de  magnésie  n'étant  pas  complètement  insoluble  dans  Teau  distil- 
lée, il  y  a  utilité  à  fixer  un  volume  toujours  le  même  pour  le  fll- 
tratum  et  les  eaux  de  lavage . 

On  dessèche  le  filtre  à  100-105^  jusqu'à  poids  constant.  Le 
beurre  donne,  pour  2gr.,  de  igr.79  à  lgr.84  de  sels  magnésiens 
insolubles  ;  la  graisse  de  coco  donne  un  poids  différent  ;  la  mar- 
garine donne  igr.98  à  igr.99  et  le  saindoux  sensiblement  2  gr. 

On  incinère  dans  un  creuset  de  platine,  en  chauffant  suffisam- 
ment pour  décarbonater  la  magnésie,  et  Ton  pèse  après  refroidis- 
sement ;  le  beurre,  la  margarine  et  le  saindoux  donnent,  pour 
2  gr,,  un  poids  de  magnésie  variant  de  Ogr.137  à  Ogr.138  ;  la 
graisse  de  coco  donne  Ogr.  156  àOgr  157;  on  soustrait  le  poids  des 
cendres  des  sels  de  magnésie,  et  Ton  multiplie  le  reste  par  51.65  ; 
on  obtient  ainsi,  pour  100,  sensiblement  le  poids  des  acides  gras 
fixes  tels  qu'on  les  dose  par  les  procédés  usuels  ;  on  y  parvient 
encore  plus  simplement  en  multipliant  les  sels  magnésiens  inso- 
lubles par  47 . 7 . 

Au  filtratum  et  aux  eaux  de  lavage,  on  ajoute  5  ce.  d'acide  sul- 
furique  demi-normal  ;  il  se  forme  un  précipité  qu'on  recueille  un 
peu  plus  tard  sur  filtre  mouillé,  qu'on  lave,  qu'on  redissout  dans 
de  Talcool  bien  neutre  et  qu'on  titre  avec  la  potasse  déci normale 
(ne  contenant  pas  de  carbonate),  en  présence  delà  phénolphta- 
léine.  Les  beurres  de  la  région  lyonnaise  exigent  de  lcc.3  à  2  ce, 
correspondant  à  0.572  0.880  d'acide  butyrique  pour  100  de  beurre. 
Avec  la  margarine  et  le  saindoux,  la  liqueur  reste  limpide,  la 
quantité  d'acides  insolubles  libérés  étant  négligeable.  Avec  la 
graisse  de  coco,  le  précipité  est  beaucoup  plus  abondant  qu'avec 
le  beurre  et  exige,  pour  sa  saturation,  8  à  9  ce.  d'alcali  décinor- 
mal,  correspondant  à  un  poids  moyen,  calculé  en  acide  butyri- 
que, de  3  74  p.  100  de  graisse  de  coco. 

En  filtrant  bouillant  le  produit  de  l'action  du  sulfate  de  magné- 
sie sur  le  savon  neutre  de  coco,  la  quantité  de  ces  acides  est 
«ncore  augmentée  de  1  ce.  à  lcc.5  d'alcali  décinormal.  Le  liquide 
Be  trouble^  en  effet,  assez  fortement  par  le  refroidissement.  Après 
fi&VLveWe  filtration  à  froid,  le  liquide  limpide  se  trouble  encore  par 
djJutionavec  les  eaux  de  lavage.  Avec  le  beurre  pur,  les  résultats 
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obtenus  en  filtrant  après  refroidissenient  ne  diffèrent  guère  de 
ceux  qu'on  obtient  avant  refroidissement  ;  ils  sont  cependant  un 
peu  plus  élevés  dans  ce  dernier  cas. 

Le  liquide  limpide  duquel  ont  été  séparés  les  acides  précipités 
par  Tacide  sulfurique  est  traité  de  Tune  des  manières  suivantes, 
qui  conduisent  sensiblement  au  même  résultat  : 

1^  On  distille  les  4/5  environ  du  liquide,  en  ajoutant  un  peu 
de  pierre  ponce  dans  le  but  de  régulariser  Tébullition,  et,  dans 
le  distillatum,  on  dose  les  acides  avec  une  solution  alcaline  déci- 
normale  en  présence  de  la  phénolphtaléine  (sans  carbonate). 

2*  On  fait  bouillir,  sans  recueillir  les  vapeurs,  jusqu'à  réduction 
au  1/5  environ,  et  l'on  titre  l'excès  d'acide  sulfurique  avec  une 
solution  alcaline  décinormale.  Le  volume  employé,  soustrait  de 
25  ce,  donne  le  volume  qui  aurait  été  saturé  par  les  acides  vola- 
tils (j'ai  vainement  cherché  un  indicateur  qui  permette  de  titrer 
l'excès  d'acide  minéral  en  présence  de  l'acide  butyrique,  ce  qui 
éviterait  de  chasser  ce  dernier  par  Tébullition). 

3^  On  introduit  le  liquide  acide  dans  une  boule  à  décantation  ; 
on  épuise  deux  fois  par  50  ce.  d'éther  sans  alcool,  chaque  fois, 
en  agitant  vigoureusement  pendant  une  minute.  Les  portions 
d'éther,  décantées,  sont  successivement  passées  sur  un  filtre  sec  et 
recueillies  dans  un  flacon  fermant  avec  un  bon  bouchon,  puis  on 
ajoute  une  solution  alcaline  décinormale  jusqu'à  ce  qu'après  vive 
agitation,  le  liquide  qui  se  sépare  de  Téther  reste  coloré  en  rose. 
On  peut  aussi  ajouter  d'un  coup  un  excès  mesuré  d'alcali  décinor- 
mal  et  titrer  l'excès  avec  l'acide  sulfurique  décinormal. 

On  obtient  ainsi,  à  très  peu  de  chose  près,  les  mêmes  résultats 
que  par  la  détermination  de  l'indice  de  Reichert-Meissl-Wolny, 
à  condition  cependant  de  multiplier  les  résultats  obtenus  par  2.5, 
puisque  la  quantité  de  beurre  employée  n'est  que  de  2  gr,  au  lieu 
de  5. 

Pour  2  gr.  de  beurre,  il  faut  une  quantité  d'alcali  décinormal 
voisine  de  12  ce.  Pour  2  gr.  de  margarine,  Occ.7  à  Occ.9,  et  pour 
2  gr.  de  graisse  de  coco  5cc.8  à  5cc.9. 

Ce  procédé  d'analyse  est  extrêmement  commode  et  donne  des 
résultats  remarquablement  concordants,  mais  il  ne  peut  donner 
la  margarine  et  la  graisse  de  coco  qu'avec  la  même  approximation 
que  les  méthodes  usuelles  ;  il  n'en  est  pas  de  même  du  suivant, 
qui  permet  de  caractériser  5  p.  100  et  même  moins  de  graisse  de 
coco,  soit  dans  le  beurré,  soit  dans  la  margarine  et  le  saindoux. 


B.  —   PnOCioÈ   DE   RECHERCHE   DE   LA  GRA.IS9B   DE   COCO   DANS    LE 

« 

BEURRE^   APPLICABLE   A    LA    RECHERCHE    DE    LA    MARGARINE. 

i .  l»e  b^urfe  de  vaehe  est  eomposé  de  glyoérideg  d^aeides  de  la 
séné  graaae.  fîea  acides  eoqt,  les  uns  ina^dubles  $i  flsea,  d^aulMks 
insolubles  ai  volatils;  enfin  d*autres  sonisolubles  dans  Teauet 
volatils.  L'ensemble  de  ces  aeidos  provenapt  de  100  gp,  de  beupre 
satupe  en  moyenne  â2gp.8  de  potasse  KQH  (indice  de  Kœltstor^ 
fer).  La  graisse  de  cooo  est  composée  de  même,  mais  elle  renr 
ferme  des  acides  insoluble^}  et  fixes  de  poids  moléculaire  inférieup 
(acide  laurique)  et  des  acides  volatils  insolubles  en  plus  grande 
quantité  que  le  beurre;  leur  ensemble  exige,  pour  leur  saturation, 
unequantité  de  base  plus  considérable,  en  moyenne  25.S  de  potasse 
KOH  pour  108  gp,  de  graisse  de  coco. 

L|e  saipd^K  et  les  autres  graisses  ne  eontiennent  pratique^ 
ment  que  des  acides  Axes  et  insolubles  ;  leur  ensemble  exige,  pour 
leur  saturation,  i9gr.6  de  potasse  KC^  pour  100  gr.  La  marga* 
rine  donne  des  chiffres  peu  différents. 

2.  Il  est  possible,  en  faisant  réagir  sur  des  solutions  de  savoQ 
de  potasse  neutre  de  beurre  de  vache  et  de  graisse  de  cooo  des 
sels  méiMliques  appropriés,  de  précipiter,  à  Tétat  de  sels  inso- 
lubles, soit  les  acides  gras  insolubles  et  fixes  seulement  (magné-^ 
sie,  etc.),  soit  les  acides  insolubles  et  fixes  avec  partie  des  acides 
insolubles  volatils  (baryum,  etc.),  soit  la  totalité  dea  acides  fixes 
et  insolubles  et  la  totalité  des  acides  volatils  insolubles  (cuivr«^ 
plomb,  etc.),  sans  toucher  aux  acides  volatils  solubles. 

3.  Les  acides  volatils  solubles  de  5  gr.  de  beurre  de  vache  satu- 
rent  en  moyenne  28  ce.  d'alcali  décinormal  (indice  de  Reiohert- 
Meissl-Wolny),  soit  0  gr.i568  de  potasse  KOH  ou  %r.l36  p.  100 
de  beurre. 

Les  aeides  volatils  solubles  de  5  gr.  de  graisse  de  coco  saturent 
i&  à  il  ce.  d'alcali  déoinormal,  soit  0  gr.0588  de  potasse  KOH 
ou  1^.176  p.  iOO  de  graisse  de  coco. 

Le  saindoux  et  les  autres  graisses  ne  donnent  pratiquement 
pas  d'acide  volatils  solubles  ;  la  margarine  en  donne  une  quan- 
tité très  faible. 

8k  Ton  soustrait  la  quantité  de  KOH  péces^aire  pour  saturer  les 
aeides  volatils  solubles  de  Tindioe  de  Kœttstorfer  totaU  on  trouve  : 

D^predeyaahe.     .     .     .      Sig  ^  91.36  =:  196,64 
fiaiiUloiii iâ6  ^    Û       =^  106 
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Les  acides  gras  insolubles  du  beurré  de  vache  et  ceux  du  sain- 
doux exigent  donc  sensiblement  la  même  quantité  de  base  pour 
leur  saturation .  Ceux  de  la  graisse  de  coco  en  exigent,  au  con- 
traire, une  quantité  beaucoup  plus  grande. 

4.  Si  Ton  ajoute  à  une  solution  neutre  de  savon  de  potasse  la 
quantité  théorique  de  sel  métallique  pour  précipiter  exactement 
la  totalité  des  acides  insolubles  fixes  et  volatils  du  beurre  de 
vache  et  qu'on  filtre  après  vive  agitation,  lefiltratum  ne  renferme 
ni  excès  de  sel  métallique  ni  excès  de  sels  alcalins  d'acides  gras 
précipitables  par  le  même  sel  métallique.  Par  conséquent,  en 
ajoutant  au  filtratum  une  nouvelle  quantité  du  sel  métallique 
précipitant,  il  doit  rester  limpide  ou  sensiblement. 

Avec  le  saindoux  ou  la  margarine,  il  en  est  de  même,  puisqu'ils 
exigent  la  même  quantité  de  base. 

Si,  au  contraire,  on  ajoute  à  du  savon  de  potasse  neutre  de 
graisse  de  coco  la  quantité  théorique  de  sel  métallique  pour  pré- 
cipiter exactement  tous  les  acides  insolubles  fixes  et  volatils  du 
même  poids  de  beurre  de  vache  que  celui  dégraisse  de  coco  mise 
en  expérience,  la  quantité  de  sel  métallique  sera  insuffisante  pour 
précipiter  la  totalité  des  acides  insolubles  fixes  et  volatils,  et, pour 
100  gr.  de  graisse  de  coco,  il  restera  à  Tétat  de  sels  de  potasse 
soluble  un  poids  de  ces  acides  gras  correspondant  à  4gr.954  de 
potasse  KOH. 

Si  donc,  après  vive  agitation,  on  filtre,  on  doit  obtenir  un  fil- 
tratum précipitant  abondamment  par  le  même  sel  métallique  ; 
c'est,  en  eflet,  ce  que  vérifie  l'expérience. 

En  pratique,  la  filtration  avec  excès  de  savon  alcalin  soluble 
est  impossible  en  employant  la  solution  métallique  seule  ;  on 
tourne  cette  difficulté  en  ajoutant  un  sel  alcalin  soluble  dont 
l'acide  ne  puisse  gêner  en  rien  la  réaction,  et  dont  le  rôleconsiste 
entièrement  à  faciliter  l'agglomération  du  précipité. 

Les  faits  théoriques,  absolument  exacts,  exposés  ci-dessus  per- 
mettent d'établir  une  méthode  très  sensible,  conduisant  sûrement 
à  la  découverte  de  la  graisse  de  coco,  soit  dans  le  saindoux,  soit 
dans  la  margarine,  soit  dans  le  beurre,  la  présence  dans  ce  der- 
nier du  saindoux  ou  de  la  margarine  ne  contrariant  en  rien  la 
réaction. 

Les  seuls  métaux  précipitant  la  totalité  des  acides  insolubles 
fixes  et  volatils  peuvent,  dans  tous  les  cas,  conduire  à  un  résultat 
exact.  Avec  la  magnésie,  par  exemple,  dans  un  mélange  en  pro- 
portions convenables  de  beurre,  de  margarine  et  de  graisse  de 
coco,  cette  dernière  échapperait  à  l'analyse,  parce  qu'elle  ren- 
ferme une  quantité  d'acides  non  précipitables  par  cette  base, 
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supérieure  au  beurre,  et  qu'il  est  possible  avec  de  la  margarine 
d'établir  une  compensation. 

Après  de  très  nombreuses  expériences,  je  me  suis  arrêté  au 
cuivre,  parce  qu'il  remplit  bien  le  but  cherché  et  que  la  liqueur 
d'épreuve  en  est  très  facile  à  préparer.  Ses  sels  présentent  cepen- 
dant l'inconvénient  de  posséder  une  réaction  acide  qui  oblige  à 
opérer  en  milieu  un  peu  alcoolique. 

Description  db  la  mbthode. 

Précautions,  —  Pour  la  recherche  de  petites  quantités  de  coco, 
faire  les  pesées  à  1  milligr.  près  et  ne  se  servir  que  de  ballons  jau- 
gés et  de  pipettes  dont  l'exactitude  a  été  soigneusement  vérifiée. 

Préparation  de  la  liqueur  d'épreuve.  —  Pour  100  gr.  de  beurre, 
il  faut  une  quantité  de  sel  de  cuivre  correspondant  à  i3gr.84 
d'oxyde  GuO  ou  à  43gr.62  de  sulfate  cristallisé,  contenant  exacte- 
ment 5  molécules  d'eau.  Pour  100  gr.  de  graisse  de  coco,  il  faut 
une  quantité  de  sel  de  cuivre  correspondant  à  17.35  d'oxyde  GuO 
ou  à  54.68  de  sulfate  à  5  molécules  d'eau. 

Peser  exactement  21gr.85  de  sulfate  de   cuivre   chimique- 
ment pur,  récemment  cristallisé,  essoré  dans  du  papier  buvard  ' 
et  abandonné  à  l'air  jusqu'à  ce  qu'il  ne  perde  plus  de  poids.  (Celui 
qu'on  a  dans  les  laboratoires  a  généralement  perdu  de  l'eau  de 
cristallisation  et  donne  souvent  une  liqueur  trop  forte). 

Peser,  d'autre  part,  environ  50 gr.  de  sulfate  de  soude  cristal- 
lisé et  pur;  faire  dissoudre  dans  l'eau  distillée  et  compléter  à  un 
litre  ;  20  ce.  de  cette  solution  précipitent  les  acides  gras  insolubles, 
volatils  et  fixes  de  1  gr.  de  beurre  ou  de  saindoux.  Elle  est  géné- 
ralement juste,  mais  il  faut  néanmoins  la  vérifier  par  des  essais 
l'un  sur  du  beurre  pur,  qu'il  est  toujours  facile  de  préparer  avec 
du  lait,  l'autre  avec  le  même  beurre  additionné  de  5  p.  100  de 
graisse  de  coco.  Le  filtratum  obtenu  dans  les  conditions  indiquées 
plus  loin  ne  doit  pas  précipiter  en  ajoutant  quelques  gouttes  de 
la  même  liqueur  cuprique  ou  il  doit  donner  seulement  un  très 
léger  louche  ;  il  ne  doit  pas  se  colorer  avec  le  ferrocyanure  de 
potassium  ou  il  doit  donner  seulement  une  coloration  rosé  à 
peine  apparente  avec  le  beurre  pur,  et  un  précipité  avec  le  beurré 
contenant  5  p.  100  de  coco. 

Manière  d'opérer.  —  On  pèse  au  milligr.  près,  dans  une  fiole 
d'Erlenmeyer  de  50  à  75 ce,  1  gr.  de  beurre  bien  desséché  et  bien 
filtré;  on  ajoute  5 ce.  de  solution  alcoolique  normale  de  potasse; 
on  chaufi'e,  en  imprimant  un  mouvement  circulaire  jusqu'à  dis- 
solution complète  du  beurre  ;  on  ferme  avec  un  liège,  afin  d'éviter' 
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révaporation  tJe  l'ftleooU  et  l'oti  abàtidûiin«  pentlaDt  un  qtiert 
d'heure  à  une  température  de  60  à  70^  ;  après  ce  temps»  on  ajoute 
quelques  gouttes  de  solution  de  phénolphtaléine  et,  goutté  à 
goutte^  de  Tacide  sulfuriqûe  delni^^nôrmal  jusqu'à  décoloration 
de  la  phénolphtaléine  ;  on  détermine  ainsi  Tindice  de  Kestts^ 
t^rfer  ;  on  ajoute  maintenant  au  liquide  de  la  soUde  fioi*<nfile« 
afin  de  ramener  nettement  au  rose^  puis,  en  faisant  couler  imite* 
ment  et  en  imprimant  au  vase  un  mouvement  circulaire,  20 ce. 
exactement  de  la  solution  de  cuivre  ;  on  plaee  le  vase  dans  de 
Teau  chauffée  à  80®,  et,  lorsque  le  précipité  s'est  suffisamment  con-^ 
ti^cté  et  se  sép*fe  nêttemètil  dti  Hquîdë,  on  <iïi!ève  le  Yàsc,  qû*on 
laisAe  refh>idif  eomplètèhiëht.  (N«  pàs  thhviftet  à  rébulHttôn, 
pafce  que  le  îsel  fond  et  se  fixe  aux  parois  ;  il  est,  en  outre,  plus 
dlfflcilt»  à  laver). 

On  filtré  èur  uti  ftUffe  de  9  cetitirtiètres  de  diamètre,  plié  eu 
quatre  et  taré  après  dessiccation  *  on  ajoute  ôu  flltratum  limpide 
quelques  gouttes  de  la  Uqueur  de  cuivre.  Trois  cas  peuvent  se 
pfésentèt*  î  ou  bien  le  liquide  Wsle  limpide  ou  louchil  légèrement  i 
beurre  pur  ou  contenant  de  la  margarine  ou  du  SàindbUi,  rtais 
pas  dé  graissé  de  coco  ;  oïl  bîeti  il  se  fbrme  un  trouble  sensible  qui 
se  raôèemble  (assez  rapidement  eti  flocôhs  :  présence  de  coct)  en 
proportion  ne  dépâssanl  pas  lO  p.  !00  ;  ou  encore  il  sé  produit 
ûtt  tfolible  ou  un  précipité  très  abbtidant  :  pfésetice  dé  tofeo  en 
plus  grande  qtnanilté. 

Ëû  èas  d*âhalyôè  qualitative  en  Vue  dé  la  recherché  tlu  Coco 
sèttlenient,  leô  opérations  s'àrrêtéttt  ici.  S  p.  100  et  même  m'oittS 
dé  ce  corps  gras  peùVéAl  ainsi  être  cferàctèrlsés. 

Pour  la  recherche  de  la  margarine  et  le  dosage  de  la  graisse 
de  coco,  on  poursuit  ^analyse  comme  suit.  Si  le  flltratum  n^a 
pas  troublé  par  la  liqueur  de  cuivre,  il  suffit  de  laver  à  fond, 
en  faisant  passer  tout  le  précipité  sur  le  filtre  ;  si  le  flltratum  a 
troublé,  il  faut  ajouter  un  excès  léger  de  la  liqueur;  on  rassemblé 
lé  tout  sur  le  filtre,  et  on  lave  comme  précédemment  ;  il  faut 
pour  cela  au  moins  200  ce.  d'eau  distillée  ;  il  faut,  dans  tous  les 
cas,  pousser  le  lavage  jusqu'à  ce  que  les  eaux  qui  s^écoulenl  du 
filtre  ne  troublent  plus  par  le  chlorure  de  baryum,  même  après 
dix  minutes  de  contact. 

On  ne  doit  recueillir,  en  vue  du  dosage  des  acides  volatils,  en 
plus  du  flltratum,  que  les  premiers  100 ce.  d'eau  de  lavage;  on 
place  le  filtre  sur  du  papier  buvard,  afin  d'enlever  la  majeure 
partie  de  Veau,  puis  on  le  desséche  dans  une  ëtuve  à  100* 
(pas  au-delà  parce  que  le  sel  de  cuivre  fondrait  et  traverserait  le 
filtre)  jusqu^à  poids  constant.    La  différence  entre  la  tare  du 


âiire  vide  et  celle  du  filtre  contenant  les  sels  de  cuivre  desséchés 
donne  le  poids  de  ces  derniers  pour  igr,  du  beurre  analysé. 

Les  beurres  purs  donnent  un  poids  très  voisin  de  Ogr.99. 

La  margarine,  la  graisse  de  coco  et  le  saindoux  donnent  un 
poids  de  1.05  à  i.06. 

Après  la  pesée,  on  incinère  le  produit  avec  le  filtre  dans  un 
creuset  de  porcelaine  taré,  en  chaufTant  assez  longtemps  pour 
que  tout  le  charbon  soit  brûlé  et  que  le  enivre  soit  totalement 
OKydé,  puis  on  pèse  après  refroidissement  dans  un  exsiccateur. 
•  Le  beurre  pur,  le  saindoux^  1a  margarine  donnent  un  poids 
d'Oxyde  de  cuivre  égal  à  0.<4I-0.142. 

La  graisse  de  coco  un  poids  égal  à  0.177-0.178. 

Ces  chiffres  dépassent  un  peu  les  chiffres  théoriques,  parce 
qu'il  reste  toujours  des  traces  de  sulfate.  On  s'assure  qu'il  n'y  en 
a  que  des  traces  en  dissolvant  l'oxyde  de  cuivre  dans  Tacide 
chlorydrique  étendu  et  ajoutant  du  chlorure  de  baryum,  qui  ne 
doit  pas  donner  de  précipité  immédiatement,  mais  seulement 
après  quelqne  temps 

S'il  en  est  ainsi,  si  le  précipité  de  sels  de  cuivre  ne  dépasse  pas 
sensiblement  0.99  et  s'il  donne  par  incinération  un  poids  d'oxyde 
très  voisin  de  0.142,  Je  beurre  est  pur. 

Si  le  poids  des  sels  de  cuivre  ne  dépasse  pas  beaucoup  0.99  et 
que  l'oxyde  de  cuivre  dépasse  sensiblement  0.142,  il  y  a  un  peu 
de  graisse  de  coco. 

Si  le  poids  des  sels  de  cuivre  dépasse  beaucoup  0.99  et  que  le 
poids  d'oxyde  de  cuivre  ne  dépasse  pas  sensiblement  0.142^il  y  a 
ctela  margarine  ou  du  saindoux. 

Si  le  précipité  dépasse  beaucoup  0.99  et  que  le  poids  d'oxyde 
dépasse  également  0.142,  on  est  en  présence  de  graisse  de  coco  ou 
d'un  mélange  de  beurre  et  ie  graisse  de  coco,  on  encore  d'un 
mélange  de  beurre,  de  margarine  et  de  graisse  de  coco.  Le  calcul 
permettra  de  distinguer  entre  ces  trois  cas. 

Si  Taugmentation  de  poids  des  sels  de  cuivre  est  proportionnel 
i  cefttide  l'oxydCf  il  n'y  a  pas  de  saindoux  ni  deatargannSfmai? 
setrfement  un  mélange  de  beurre  et  de  grai«se  de  coco,  ou  de  ]H 
graisse  de  COCO  pure. 

Le  calcul  permet  encore  de  distinguer  et  de  déterminer  la  prc^ 
portion  de  graisse  de  coco. 

■  La  différence  entre  0.142,  poids  de  J'oxyde  de  cuivre  prove- 
fiéwt  àe  1  gr.  de  beurre,  et  0.178,  poids  de  Yoxyâe  de  enivre 
provenant  de  1  gr.  de  graisse  de  coco,  est  de  0.096  ;  chaque  aug* 
menfation  de  0,06036  dans  le  potds  de  l'oxyde  de  enivre  corres- 
pmid  donc  à  1  p.  100  de  graisse  de  coco  dans  le  beurre  de  vache. 
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Contrôle  de  la  présence  de  la  margarine  ou  du  saindoux.  —  Les  aci- 
des volatils  solubl.es  n'étant  pas  précipités  par  le  sel  de  cuivre, 
n)ême  ajouté  en  excès,  il  est  possible  de  faire,  sur  le  filtratum  et 
les  premières  eaux  de  lavage,  Tindicede  Reichert-Meissl-Wolny, 
en  multipliant  le  résultat  obtenu  par  5,  puisqu'on  n'opère  que 
sur  i  gr.  de  beurre. 

Pour  cela,  on  ajoute  au  liquide  1  ce.  d'acide  sulfurique  normal, 
et  Ton  opère  suivant  Tun  des  procédés  suivants  :  1<>  on  distille 
comme  dans  les  méthodes  usuelles,  et  Ton  titre  le  distillatum 
avec  l'alcali  normal  décime;  2^  on  épuise  deux  fois  par 50 ce. 
chaque  fois  d'éther  ne  contenant  pas  d'alcool,  et,  après  filtratioa 
sur  un  filtre  sec,  on  titre  les  acides  dissous  par  l'éther  avec  l'al- 
cali décinormal,  jusqu'à  ce  qu'après  vive  agitation  le  liquide  qui 
se  sépare  reste  coloré  en  rose. 

Les  faits  exposés  ci-dessus  démontrent  que  cette  méthode  est 
applicable  à  la  recherche  de  la  graisse  de  coco  dans  le  saindoux. 
Il  faut,  dans  ce  cas,  augmenter  la  quantité  de  sulfate  de  soude, 
parce  que,  dès  qu'il  y  a  10  p.  100  de  graisse  de  coco,  il  est  absolu- 
ment impossible  d'obtenir  un  filtratum  limpide  ;  on  n'y  parvient 
même  pas  toujours  en  augmentant  le  sulfate  de  soude,  mais  un 
liquide  qui  filtre  obstinément  trouble  est  un  indice  certain  de  la 
présence  de  la  graisse  de  coco.  On  pourrait  sans  doute  tourner 
cetle  difficulté  en  ajoutant  à  chaque  essai  0.1  à  0.2  d'acétate  ou 
de  butyrate  de  soude,  si  l'on  ne  désire  pas  doser  les  acides  vola- 
tils apportés  par  la  graisse  de  coco.  Cette  méthode,  fondée  sur  un 
principe  scientifique  parfaitement  exact,  ne  peut  que  donner  des 
résultats  exacts,  si  Ton  suit  ponctuellement  les  instructions  don- 
nées. Elle  permet  de  déterminer  la  margarine  Avec  la  même 
approximation  que  toutes  les  méthodes  connues  ;  elle  permet,  de 
plus,  de  déterminer  sûrement  la  graisse  de  coco  dans  le  beurre 
et  le  saindoux  qui  en  renferment  seulement  5  p.  100  et  même 
moins. 

Il  est  évident  qu'on  peut  encore  déterminer  la  proportion  de 
graisse  de  coco  en  ajoutant  d'un  coup  un  excès  de  cuivre  et 
titrant  cet  excès  en  retour  par  un  des  procédés  usuels.  Ainsi  pra- 
tiqué, le  procédé  ne  donne  pas  des  résultats  aussi  favorables  ;  on 
n'arrive  pas  à  un  meilleur  résultat  en  remplaçant  le  cuivre  par 
l'argent,  qui  se  titre  plus  facilement. 

On  peut  encore  préparer  des  liqueurs  de  titre  donné  pour  dis- 
simuler 10,  20,  30,  40  p.  100,  etc.,  dégraisse  de  coco  et  faire  un 
dosage  à  5  p.  100  près. 

J'ai  répété  ces  expériences  avec  les  sels  des  différents  métaux* 
Il  y  en  a  peu  qui  donnent  des  résultats  favorables,  et  les  liqueurs 
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d'épreuve  sont  plus  difficiles  à  préparer,  tandis  qu'il  est  tou- 
jours facile,  en  faisant  cristalliser  du  sulfate  de  cuivre  pur,  de 
l'obtenir  exactement  avec  5  molécules  d'eau  ;  mais,  pour  cela, 
je  le  répète,  il  faut  qu'il  soit  récemment  cristallisé  ou  conservé 
humide  dans  le  flacon. 

Nota.  —  Dans  le  cas  où  l'oxyde  de  cuivre  provenant  de  la  cal- 
cination  des  sels  de  cuivre  de  1  gr.  de  corps  gras  ne  contiendrait 
pas  traeei*  de  sulfate,  ce  qui  arrive  lorsqu'on  ne  contracte  que 
peu  le  précipité,  on  obtient  sensiblement  le  poids  théorique,  c'est- 
à-dire  0.1382  à  0.i385,  et  une  augmentation  quelque  peu  sensi- 
ble de  ce  chiffre  correspond  à  une  addition  de  graisse  de  coco. 

G.  —  Procédé  applicable  seulement  a  la  recherche  de  La 

GRAISSE    DE    COCO. 

Principe. —  Les  sels  magnésiens  d'acides  gras  saturés  insolu- 
bles présentent  des  solubilités  différentes  dans  les  liquides  alcoo- 
liques et  paraissent  d'autant  plus  solubles  que  le  poids  molécu- 
laire est  plus  bas.  Les  sels  magnésiens  des  acides  gras  saturés 
volatils  et  des  acides  gras  non  saturés  sont  solubles  dans  l'alcool. 
Sur  ce  principe,  on  peut  encore  baser  une  méthode  pour  la 
recherche  et  le  dosage  de  la  graisse  de  coco  dans  le  beurre  et  dans 
le  saindoux.  En  effet,  si  l'on  ajoute  du  chlorure  de  magnésium 
dans  le  liquide  obtenu  en  dissolvant  du  savon  parfaitement  neu- 
tre dans  de  l'alcool  de  titre  convenable,  on  constate  qu'avec  le 
beurre  et  la  margarine,  on  obtient  immédiatement  un  précipité 

« 

cristallin  et  abondant,  tandis  qu'avec  la  graisse  de  coco,  le  préci- 
pité est  lent  à  se  former  et  est  toujours  beaucoup  moins  abondant. 

Ce  procédé,  que  je  n'ai  pas  suffisamment  étudié,  pourrait, 
dans  certains  cas,  être  utilisé,  mais  je  ne  le  crois  pas  susceptible 
de  donner  des  résultats  excellents,  parce  que  les  sels  qui  se  pré- 
cipitent sont  relativement  solubles  dans  l'alcool  ;  en  second  lieu, 
la  température  influe  beaucoup  sur  les  résultats  ;  d'autre  part, 
les  beurres  de  différentes  saisons  ne  paraissent  pas  donner  des 
résultats  identiques,  et  enfin,  les  résultats  sont  assez  variables 
d'un  beurre  à  l'autre.  Quoi  qu'il  en  soit,  voici  comment  j'opère  : 
1  gr.  de  beurre  est  saponifié  par  5cc.  de  potasse  alcoolique  nor- 
male; on  neutralise  exactement;  on  évapore  àsiccité;  on  dissout 
le  savon  dans  100  ce.  d'alcool  à  80°,  et  l'on  ajoute  2  ce.  de  chlo- 
rure de  magnésium  préparé  en  saturant  à  chaud  par  du  carbo- 
nate de  magnésie  pur  un  mélange  de  20 ce.  d'HCl  pur(D=l,185) 
et  de  80  ce.  d'eau  distillée,  et  en  filtrant  la  solution  ainsi  obtenue. 

On  agite  et  on  laisse  reposer   pendant  une  heure  dans  un 
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endroit  à  i8-19o,  ou  en  plaçant  le  vase  dans  de  Teau  à  la  même 
température. 

On  verse  sur  un  filtre  taré,  et  on  lave  avec  lOcc.  d'alcool  à  SO**, 
en  remplissant  le  filtre  et  le  laissant  vider  chaque  fois  ;  on 
dépose  le  filtre  sur  du  papier  buvard,  afin  d'absorber  le  liquide* 
et  Ton  sèche  jusqu'à  poids  constant.  Le  beurre  et  la  margarine 
m'ont  donné^  44  à  48  p.lOO  de  précipité  ;  la  graisse  de  coco  de 
10  à  f  2  p.  100  et  les  mélanges  des  poids  proportionnels. 

£n  ajoutant  du  chlorure  de  baryum  au  filtratum,  on  obtient  un 
précipité  infiniment  plus  abondant  avec  la  graisse  de  cocq 
qu  avec  le  beurre  et  la  margarine,  mais,  pour  les  mélanges,  on 
obtient  des  poids  très  au-dessous  de  la  théorie,  le  beurre  et  la 
margarine  paraissant  exercer  une  influence  dissolvante. 

On  peut  continuer  en  évaporant  le  filtratum  du  sel  de  baryum 
à  un  petit  volume,  décantant,  lavant  avec  de  l'eau  et  pesant, 
après  dessiccation,  les  sels  de  baryum  restés  en  solution  alcooli- 
que, mais  insolubles  dans  Teau.  Les  substances  donnant  l'indice 
d'iode  sont  surtout  concentrées  dans  ces  derniers  sels  et  dans  les 
sels  de  baryum  précipités  en  liqueur  alcoolique.  On  peut  le 
déterminer  par  le  procédé  rapide  que  j'ai  indiqué  autrefois.  En 
présence  de  la  graisse  de  coco,  cet  indice  est  fortement  abaissé. 

On  peut  également  faire  les  acides  volatils  sur  les  sels  de 
baryum  solubles  dans  Teau,  séparés  en  dernier  lieu  par  décan- 
tation et  lavage. 


Falsification  dem  mnhmtmnepm  allmentoires  aa  mofen 

de«  balle»  de  rim, 

Par  M.  EuG.  Collin. 

Des  divers  résidus  industriels  qui  sont  utilisés  pour  la  falsifi- 
cation des  substances  alimentaires,  celai  gui  paraît  avoir  actuel- 
lement conquis  la  faveur  des  spécialistes  dans  ce  genre  d'indus- 
trie est  constitué  par  la  balle  de  riz.  De  prime  abord ,  cette 
falsification  peut  paraître  étrange,  parce  qoe  le  riz  arrive  géoéra- 
lement  en  France  privé  de  ses  enveloppes  ;  mais  il  est  probable 
qoe  cette  marebandise  de  vil  prix,  qui  ne  peut  supporter  de  gros 
frais  de  transport  pour  que  son  emploi  devienive  avantageux, est 
achetée  à  nos  portes  et  tirée  de  rhalie^  qui  fournit  annuellement 
9  millions  d'hectolitres  de  riz. 

Qaoi  qu'il  en  soit,  j'ai  eu  Toccasion  de  retrouver  cette  subs- 
tanee  dans  la  plupart  des  provendes  on  poudres  alimentaires  des- 
tinées à  Talimentatioa  des  bestiaux  ,  sa  présence  a  été  ccmstatée 
dans  le  poivre  et  d'autres  épiées  pulvérisées.  Tout  récemment,  j'ai 
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m  à  examiner  un  produit  offert  couramment  aux  grainetiers 
comme  propre  à  falsifier  ie  son  et  qui  était  entièrement  constitué 
par  des  baltes  de  rie. 

Vue  en  masse,  cette  substance  imite  asseî  bien  celle  qu'elle  est 
destinée  à  remplacer  :  elle  en  a  la  couleur,  et,  pour  lui  en  donner 
l'apparence  extérieure,  on  Ta  soumise  à  une  contusion  légère, 
qui  a  divisé  grossièrement  les  enveloppes  en  fragments  inégaut. 
Elle  ne  doit  pas  être  employée  seule,  car  la  substitution,  appa- 
rente pour  un  œil  même  peu  exercé,  serait  de  suite  révélée  par  la 
répugnance  des  bestiaux  pour  cette  matière  absolument  indi- 
geste ;  mais  lorsqu'elle  est  mélangée  en  proportion  même  nota- 
ble au  son  de  blé>  sa  présence  peut  passer  inaperçue. 

En  examinant  attentivement  à  la  loupe  un  certain  nombre  des 
éléments  qui  constituent  cette  substance,  on  constate  qu'ils  sont 
généralement  pluis  minces  que  ceux  du  son  de  blé.  Leur  surface 
extérieure»  au  lieu  d'être  luisante  et  lisse,  est  mate  et  rugueuse. 
La  face  interne,  au  lieu  d'être  blanchâtre,  est  légèrement  jaunâ- 
tre i  tandis  que  le  son,  comprimé  dans  la  main  ou  sur  du  papier, 
est  élastique,  onctueux  et  mou,  la  balle  de  riz  contuséeest  sèche, 
dure  et  ftriable.  Au  contact  de  la  solution  d'iodure  de  potassium 
iodée»  Celle-ci  prend  une  teinte  brune  ou  blonde,  tandis  que  le  son 
prend  une  coloration  bleue  plus  ou  moins  foncée,  due  aux  parti- 
cules d'amidon  qui  lui  sont  restées  adhérentes. 

Cette  marchandise  de  rebut,  tout  au  plus  bonne  à  être  brûlée, 
n'est  pas  toujours  très  homogène  dans  son  apparence  :  les  élé- 
ments qui  la  constituent  ont  parfois  une  teinte  grise  ou  brunâtre, 
qui  doit  tenir  à  une  altération  produite  soit  par  la  vétusté,  soit 
par  les  conditions  défectueuses  dans  lesquelles  elle  a  été  placée 
à  fond  de  cale  pendant  le  transport,  ou  durant  son  séjour  dans 
les  magasins. 

Ce  résidu  industriel  varie  d'aspect  selon  l'usage  auquel  il  est 
destiné  :  il  est  simplement  contusé  et  divisé  en  menus  fragments, 
lorsqu'il  est  destiné  à  falsifier  le  son  ;  celui  qui  doit  être  utilisé 
pour  la  falsification  des  substances  pulvérulentes  est  réduit  en 
poudre  plus  ou  moins  fine. 

Sous  ces  divers  états,  il  est  assez  difficile  d^ apprécier  à  l'œil  nu 
la  nature  et  l'origine  de  la  balle  de  riz,  mais,  au  moyen  du  micros- 
cope, on  y  arrive  très  facilement. 

Comme  toutes  les  balles  de  céréales,  la  balle  de  riz  se  compose 
de  quatre  téguments  offrant  une  apparence  et  des  caractères  tout 
spéciaux. 

1®  Une  enveloppe  extérieure  ex'  (fig.  l),  formée  de  grosses  cel- 
lules, qui,  vues  de  Face,  sont  caractérisées  par  l'épaisseur  et  les 
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sinuosités  de  leurs  parois  latérales,  qui  s'engrènent  profondément 
les  unes  dans  les  autres.  Ces  cellules  sont  à  peu  près  aussi  larges 
que  longues  ;  leurs  parois  transversales  sont  très  minces  ;  de  dis- 
tance en  distance,  on  observe  sur  cette  enveloppe,  au  point  de 
séparation  de  deui  cellules  voisines,  de  gros  poils  lecteurs  (/il) 
untcellulaires,  coniques,  ou  des  cicatrices  arrondies,  correspon- 
dant aux  points  d'insertion  de  ces  poils. 


Pift-  1.  -~  Éiéments  anatomiqnes  da  la  balle  de  riz. 
ex',  enveloppe  eiterne  :  et',  enveloppe  interne  ;  f,  fibres  de  l'hypoder 
pa',  enveloppe  parenchymalease  ;  pt,  poils  entJers  ou  brisés. 


2°  Un  hypoderme  fibreux,  constitué  par  un  massif  plus  ou 
moins  épais  de  fibres  très  résistantes,  qui,  avec  l'enveloppe  pré- 
cédente, contribuent  à  donner  à  la  balle  de  riz  sa  rigidité  carac- 
téristique. Ces  fibres,  vues  en  long  (f),  sont  munies  de  parois  plus 
.  ou  moins  épaisses  ; 

30  Un  parenchyme  (pn').  peu  développé,  lacuneux  et  formé  de 
cellules  assez  régulièrement  disposées  et  allongées  perpendiculai- 
rement au  grand  axe  de  la  balle.  Au  voisinage  des  faisceaux  flbro- 
vasculaires  qui  sillonnent  ce  parenchyme,  ses  éléments  consti- 
tuants se  modifient  dans  leur  forme  et  leur  apparence  ;  quelques- 
uns  d'entre  eux  contiennent  des  cristaux  d'oxalate  de  chaux. 

4°  Une  enveloppe  interne,  mince,  formée  d'une  assise  de  cel- 
lules polygonales  («")  munies  de  parois  minces  plus  ou  moins 
striées.  Cette  enveloppe  est  caractérisée  par  la  présence  de  poils 
courts  bicellulaires,  coniques  et  de  stomates  offrant  la  disposi- 
tion qu'on  observe  constamment  dans  les  graminées,  c'est-à-dire 


qu'ils  soat  généralement  allongés  et  entourés  par  deux  cellules 
annexes  symétriquement  placées. 


Fg  •        E 

',.  a    don     al    a  eu  one 
o  débr  sde   o  y  édon    r 
on  ,  M,  e     e  oppe  du 
Hl  de  pigment  ;  p.  poil; 


e  oppe   b  uoe 
e  ép  ca  pe  ec  écua 
//p  fa  s  eau  fb  o  vascula  re  ,  p    mas 
cellules  sclÉreuses  ;  t,  cellules  tubulaires. 


L'ensemble  de  ces  caractères  permet  de  déterminer  facilement 
la  nalure  des  balles  de  riz. 

Les  quatre  enveloppes  qui  constituent  ce  résidu  industriel  sont 
intimement  soudées  les  unes  aux  autres  cl  conservent  cette  adhé- 
rence et  leur  rigidité,  même  après  ébullitioii  du  produit  dans  l'eau 
alcalinisée.  Ce  caractère  peut  être  mis  à  profit  pour  suspecter  et 
constater  la  falsification  du  son  de  blé  par  la  balle  de  riz.  En  iso- 
lant les  fragments  les  plus  résistants,  et  en  les  soumettant  à  une 
dissociation  parfois  assez  pénible,  on  arrive,  après  ébullition 
dans  l'eau  alcaline,  à  séparer  les  quatre  enveloppes  l'une  de  l'au- 
tre et  &  constater  leurs  caractères  distiuctifs. 
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En  comparant  la  forrae  des  éléments  qui  canstitué^t  le  sQn  de 
blé  (fig.  2)  et  la  balle  de  riz  (lig.  l),  on  peut  se  rendfç  GQinpledes 
différences  profondes  qui  les  séparent. 

Bien  que  le  son  de  blé  soit  considéré  eoQime  un  réiidy  indus- 
triel, son  mélange  avec  un  autre  résidu  industriel  tel  que  la  balle 
de  riz  constitue  une  falsification,  car  la  valeur  alimentaire  et  com- 
merciale de  ces  deux  produits  0st  toute  différente.  La  balle  de  piz, 
uniquement  composée  de  cellulose,  n*a  pas  plus  de  valeur  alimen- 
taire que  la  sciure  de  bois,  tandis  que  le  son  de  blo  possède  une 
valeur  nutritive  très  appréciable  et  renferme  une  notable  propor- 
tion d'azote,  due  à  la  présence  des  principes  contenus  dans  Tas- 
sise  protéique  qui  reste  le  plus  souvent  adhérente  au  péricarpe  et 
aa  tégument  séminal  du  blé. 


■wr 


dlAïAS  les  «iiwriMiiis, 

Par  MM.  li,  Pellet  et  A.  Armaud. 

L  ^-  Dosage  de  l'humidité. 

Si,  pour  certains  charbons,  le  dosage  de  Thumidité  ne  pré- 
sente aucune  difficulté,  il  n'en  est  pas  de  même  pour  d'ftutrfs, 
notamment  avec  les  charbons  renfermant  de  fortes  dQ969  de 
matières  volatiles,  et  si  Ion  veut,  par  exemple,  prendre  1«  New- 
castle  comme  type,  on  peut  avoir  des  résultats  très  différeats 
d'un  taboratoire  à  up  autre.  D'abord  disons  qu'en  géjiérti  ^n 
chauffe  bien  trop  longtemps  les  charbons,  et  qu'il  faut  de  i$  à 
20  minutes  au  plus  pour  desséchera  Tétuve  à  !00**-!0i*  2  gr.  de 
charbon  finement  pulvérisé  et  bien  étalé  dans  une  capsule  très 
plate  de  platine. 

Cependant,  pour  certains  charbons  à  haute  teneur  en  produits 
volatils,  on  a  des  résultats  qui  ne  concordent  pas  toujours,  et 
Ton  ne  sait  au  juste  quel  chiffre  on  doit  adopter. 

On  a  admis  que,  même  en  chauffant  trop  longtemps,  il  pou« 
vait  y  avoir  dégagement  de  produits  volatils  autres  que  Teau, 
et  parfois  aussi  oxydation  et  augmentation  de  poids. 

A  ce  propos,  nous  avon^  fait  quelques  essais  ;  nous  avons  prU 
un  charbon  Newcastle  ayant  donné  à  l'analyse  : 

Gendre».    .    .    .    r 5.9* 

Hatièr^ii  volatiles    ........  3S.5I 

Coke  pur    ,    , .  58.73 

Dutpidité 3«80 
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Mais  le  dosage  de  3,20  p.  100  d'humidité  n*a  pas  été  obtenu  de 
suite,  et  les  résultats  ont  été  variables.  On  ne  l'a  adopté  que  par 
suite  des  essais  ci-après  mentionnés.  Nous  avons  pris  le  charbon 
bien  pulvérisé  et  l'avons  soumis  à  la  dessiccation  à  froid,  sous  une 
cloche  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré. 

On  a  eu  : 

Après  2  h.      4  h.  S  h.  94  h.        48  h.        73  h. 

Eau  p.  100.  1.85      2.02      2.72      3.10      3.18      3.18 

On  a  opéré  sur  2  gr.  de  matière,  placée  dans  la  capsule  plate 
de  platine  que  nous  avons  signalée  pour  le  dosage  rapide  des 
cendres  dans  les  combustibles. 

Les  résultats  ont  été  obtenus  en  double. 

On  a  dosé  ensuite  Thumidité  en  laissant  le  charbon  à  Tétuve 
à  divers  degrés,  et  ce  durant  des  temps  différents.  On  a  eu  le 
tableau  ci-après,  également  par  expériences  en  double  : 

Eaap.  100  Durée 

Températures  5  roio.  15  mio.  30  min.  45  min.  1  heure 

50.     ....  .  1.07  1.40  KM  1.75  1.85 

60 1.58  1.9o  2.27  2.38  2.38 

70 2.00  2.22  2.28  2.47  2.52 

80 2.20  2.58  2.70  2.78  2.82 

90 2.75  3.17  3.17  3.17  3.25 

100.     .     .    •     .  3.02  3.20  3.20  3.30  3.30 

(1030) 

Donc  on  peut  dire  qu'on  a  eu  le  résultat  voulu  soit  après 
15  minutes  à  100^,  soit  après  une  heure  à  90<^,  soit  après  48  h. 
à  froid  (25-28o)  sous  la  cloche  sulfurique. 

Par  conséquent,  le  cas  échéant,  s'il  y  a  des  doutes  sur  les 
résultats  obtenus  par  la  dessiccation  à  chaud,  on  peut  toujours 
procéder  au  dosage  de  l'humidité  à  froid  sous  cloche  sulfurique 
jusqu'à  poids  constant. 

Pour  la  dessiccation  à  chaud,  il  nous  paraît  préférable  d'adop- 
ter la  température  de  100-105*  et  de  peser  une  première  fois  après 
15  minutes,  puis  10  minutes  après,  et.  si  le  poids  est  sensible- 
ment le  même,  arrêter  la  dessiccation. 


lî.  —  Dosage  des  matières  volait /es. 

D'après  MM.  E.  Constant  et  Uougeot,  le  dosage  des  matières 
volatiles  donnerait  lieu  à  des  difficultés  par  l'emploi  du  procédé 
Muck.  Ils  disent  que  la  dimension  des  creusets  influe  sur  les 
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résultats  et  qu'il  y  a  plus  de  coke  dans  un  petit  creuset  que  dans 
un  grand  (1). 

Cela  est  tout  à  fait  naturel,  puisque,  par  la  calcination,  il  y  a 
une  certaine  quantité  de  charbon  brûlé  par  Foxygène  de  Tair 
restant  dans  le  creuset. 

C'est  ainsi  que  l'un  de  nous,  par  des  calcinations  successives, 
a  pu  déterminer,  pour  un  creuset  de  dimension  connue,  la  quan- 
tité de  carbone  bràlé  par  lair  du  creuset,  quantité  sensiblement 
la  même  pour  chaque  recalcination  (environ  2  à  3  milligrammes 
pour  2  gr.  de  charbon). 

Pour  des  essais  de  haute  précision,  on  peut  donc  déterminer 
cette  quantité  en  laissant  refroidir  le  creuset  contenant  le  coke, 
mais  après  l'avoir  fortement  chauffé  pour  être  certain  de  n'y  avoir 
pas  laissé  de  matières  volatiles 

On  chauffe  ensuite  pendant  6  minutes,  à  la  température  à 
laquelle  on  a  déterminé  une  première  fois  les  matières  volatiles  ; 
on  laisse  refroidir  et  l'on  pèse  ;  on  renouvelle  l'essai  trois  ou 
quatre  fois  sur  le  même  creuset  et  la  même  pesée. 

On  obtient  ainsi  une  perte  de  carbone  moyenne  pour  une 
calcination  dont  on  peut  tenir  compte  dans  les  conditions  où  l'on 
opère. 

L'influence  du  creuset  n'intervient  plus.  Il  est  évident  égale- 
ment que  le  poids  de  matière  pesée,  pour  un  même  creuset, 
influe  aussi  et  que  plus  le  poids  de  matière  pesée  est  él«vé,  moins 
il  y  a  de  perte  de  charbon  brûlé,  puisqu'on  diminue  le  volume 
d'air  en  augmentant  le  poids  de  carbone;  mais,  d'autre  part,  si 
Ion  prend  trop  de  matière,  on  peut  craindre  que  l'intérieur  de 
la  masse  cokifiée  ne  soit  pas  suffisamment  atteinte  parla  chaleur. 

C'est  pourquoi  nos  essais  ont  fait  admettre  la  pesée  de  2  gr., 
au  lieu  de  5  gr.  souvent  indiqués  pour  la  détermination  des  matiè- 
res volatiles  dans  les  charbons. 

Il  est  évident  qu'on  pourrait  admettre  une  dimension  bien 
déterminée  pour  le  creuset  de  platine  destiné  à  cette  opération, 
creuset  fei^mé  par  un  simple  couvercle  à  recouvrement  sur  4  à 
5  millimètres  de  hauteur,  sans  aucune  addition  de  tube,  etc. 

D'après  nous,  il  n'y  a  pas  de  difficulté  à  distinguer  le  moment 
précis  où  la  flamme  éclairante  a  cessé.  Alors  même  qu'il  y  aurait 
eu  une  incertitude,  le  chauffage  prolongé  encore  3  minutes  après 

(1)  En  1900,  des  essais  ont  été  exécutés   par  M.  Schmidt.  En  prenant 

2  gr.  pour  le  dosage  de  la  matière  volatile,  on  a  eu  : 

Creuset  de  30  ce.     Creuset  de  20  ce. 

(  24.80  2i.36 

Matière  volatile  p.  100.  •   •   .  i  24  93  24  50 
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ce  moment  ne  permet  pas  de  s'arrêter  trop  prématurément  selon 
les  craintes  de  M.  Arth. 

Il  est  évident  aussi  que  le  creuset  doit  reposer  sur  un  triangle 
en  platine,  de  manière  à  être  chauffé  de  toutes  parts  avec  la 
flamme  d'un  bon  bec  Bunsen, 

Nous  ne  voyons  aucun  inconvénient  à  utiliser  un  chalumeau 
pour  chauffer  tout  le  creuset. 

Nous  avons  vu  des  dosages  de  matières  volatiles  obtenus  en 
ayant  bien  la  hauteur  de  flamme  voulue,  mais,  le  creuset  étant 
porté  sur  un  triangle  en  terre  de  pipe,  les  résultats  étaient  trop 
faibles,  vu  le  refroidissement  occasionné  par  le  triangle  à  l'en- 
droit où  il  touchait  le  creuset. 

En  tous  cas,  même  avec  le  triangle  de  platine,  il  est  préférable 
de  maintenir  le  creuset  plutôt  par  le  haut,  afin  que  la  matière 
soit  chauffée  régulièrement. 

En  ayant  une  flamme  suffisante  et  en  portant  rapidement  au 
rouge  le  creuset,  on  évite  tout  dépôt  de  matière  noirâtre,  soit  à 
l'intérieur  du  creuset,  soit  sous  le  couvercle  ou  même  sur  le  cou- 
vercle. 

En  se  conformant  exactement  à  ces  indications,  on  arrive  à 
obtenir  des  résultats  très  concordants  sur  un  même  charbon, 
analysé  par  plusieurs  personnes  dans  un  même  ou  dans  plu- 
sieurs laboratoires,  et  cela  avec  le  matériel  dont  on  dispose  géné- 
ralement. 


REYOE  DES  PÏÏBLIGiTIONS  FfiÂNÇilSES 


Papier  à  flUrer,  oAu«e  crei*reur«  en  chimie  analy- 
tique. —  M.  LABAT  {Bulletin  de  la  Société  de  pharmacie  de 
Bordeaux  de  juillet  1906).  —  Nous  avons  publié  dans  ce  Recueil 
(1902,  p.  341)  le  résumé  d'une  communication  faite  à  la  Société 
de  pharmacie  de  Paris  par  M.  Mansier,  communication  dans 
laquelle  ce  confrère  signalait  des  faits  assez  troublants  pour  les 
chimistes.  11  annonçait  que,  en  prenant  du  papier  à  filtrer  lavé 
avec  HCl,  puis  à  l'eau  distillée,  jusqu'à  réaction  neutre,  et  en  fai- 
sant passer  sur  ce  filtre  une  solution  de  soude  normale,  cette 
solution  de  soude  filtrée  avait  perdu  1/20  de  son  titre,  ce  qui 
prouve  que  le  papier  avait  fixé  de  la  soude;  les  proportions 
fixées  étaient  relativement  plus  considérables  encore  en  opérant 
avec  des  solutions  de  soude  plus  étendues. 

M.  Mansier  avait  annoncé  que  la  même  fixation  se  produisait 
avec  la  chaux,  la  baryte   et  les  cfirbonates  alcalins  ;  avec  le 
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sublimé,  la  perte  de  mercure  était  d'ua  quart  et  celle  du  chlore 
d'un  vingtième  ;  avec  une  solution  de  morphine  au  millième,  la 
pei  te  était  de  22  p.  100,  et  il  en  était  de  même  pour  les  autres 
alcaloïdes. 

M.  Labat  a  renouvelé  les  expériences  de  M.  Mansier,  et  il  a 
constaté  que,  pour  les  solutions  normales  de  soude,  le  titre  ne 
baissait  que  de  1/40,  et  encore,  dans  certains  cas,  le  titre  ne 
variait  pas  ;  l'abaissement  du  titre  n'était  vraiment  important 
que  pour  les  solutions  centinormales.  Pour  ces  dernières,  U  plus 
forte  perte  de  titre  observée  par  M.  Labat  a  été  de  28  p.  100. 
Gomme  l'a  dit  M.  Mansier,  la  baisse  du  titre  est  d'autant  plus 
forte  que  les  solutions  filtrées  sont  plus  étendues. 

En  plaçant  dans  un  verre  un  quart  de  feuille  de  papier  Prat- 
Dumas  sur  lequel  on  verse  4  ce.  de  solution  de  soude  N/10,  en 
jetant  ensuite  sur  ce  papier  de  Teau  bouillante,  de  manière  à 
avoir  50  ce.  de  liquide  et  en  titrant  ce  liquide,  M.  Labat  a  constaté 
que  la  perte  n'était  que  de  17.5  p.  100.  M.  Mansier,  dans  les 
mêmes  conditions,  avait  signalé  une  perte  de  près  de  la  moitié. 

Pour  l'eau  de  chaux,  M.  Labat  a  constaté,  après  fitration,  une 
baisse  de  titre  de  3  p.  100,  et,  pour  l'eau  de  baryte,  6.5  p.  100. 

D'après  M.  Mansier,  en  filtrant  une  solution  de  chlorure  de 
calcium  à  2/1000,  le  chlore  ne  serait  pas  fixé,  mais  le  calcium  le 
serait  dans  la  proportion  de  1/5.  M.  Labat  n'a  constaté  aucune 
perte  semblable. 

Quant  au  sublimé,  les  faits  annoncés  par  M.  Mansier  étaient 
très  graves,  et  M.  Labat  a  considéré,  dès  le  principe,  les  résultats 
publiés  par  M.  Mansier  comme  entachés  d'exagération.  En  effet, 
on  connaît  la  méthode  de  M.  Denigès  pour  le  dosage  de  la  caséine 
du  lait  et  des  albuminoïdes  de  l'urine,  méthode  consistant  à  pré- 
cipiter ces  matières  en  milieu  acétique,-  sous  forme  de  combinai- 
sons mercurielles,  à  l'aide  d'un  excès  d'iodure  mercurico-pptassi- 
que,  h  filtrer  et  h  déduire,  du  dosage  cyanimétrique  du  mercure, 
la  dose  de  caséine  ou  d'albumine  contenue  dans  le  liquide  exa- 
miné. M.  Deycke  a  proposé  ce  procédé  pour  le  dosage  des  albu- 
mines du  sang.  Or,  le  réactif  précipitant  est  préparé  avec  le 
sublimé  et  Tiodure  de  potassium  ;  si  le  filtre  retenait  le  mercure 
d'une  solution  de  sublimé,  il  retiendrait  le  mercure  de  la  solution 
employée  pour  la  préparation  du  réactif.  Ni  M.  Denigès,  ni 
M,  Deycke  n'ont  observé  des  faits  de  cet  ordre. 

M.  Labat  a,  lui-même,  titré  des  solutions  de  sublimé  après 
filtration,  et  il  n'a  jamais  observé  de  baisse  de  titre. 

Il  a  fait  des  titrages  qui  lui  ont  permis  de  constater  qu'une 
solution  de  sublimé  qui  contenait,  avant  filtration,  Ogr.745  de 
mercure  et  Ogr.266  de  chlore,  contenait  exactement  ces  mêmes 
proportions  après  filtration. 

En  ce  qui  concerne  les  alcaloïdes,  M.  Labat  n'a  pas  observé  les 
pilles  signalées  par  M.  Mansier:  il  n'a  d'ailleurs  opéré  que  sur 
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des  solutions  de   chlorhydrate  de  morphine  et  de  sulfate  de 
quinine. 

11  ressort  des  recherches  de  M.  Labat  que,  comme  Ta  dit 
M.  Mansier,  la  cellulose  du  papier  à  filtrer  peut  fixer  les  alcalis, 
surtout  lorsque  ceux-ci  sont  en  solution  étendue.  En  ce  qui  con- 
cerne le  chlorure  de  calcium,  le  sublimé,  le  chlorhydrate  de  mor- 
phine et  le  sulfate  de  quinine,  M.  Labat  n'a  constaté  aucune  perte. 
Il  ne  s'ensuit  pas  qu'il  n'existe  pas  certains  corps  susceptibles 
d'être  retenus  par  le  papier  ;  en  tout  cas,  ils  ne  paraissent  pas 
très  nombreux. 


Dosage  rnplcle  de  raelclc  urique  daus  Tiirlne.  — 

M.  F.  SAINT- LAURENS  {Union pharmaceutique  du  15  août  1906). 
—  M.  Saint-Laurens  propose,  pour  le  dosage  de  l'acide  urique 
dans  l'urine,  le  procédé  ci-dessous  décrit,  qui  est  rapide  et  exact 
et  qui  nécessite  l'emploi  du  réactif  suivant  : 

On  prend  10  ce.  de  liqueur  de  Fehling  titrée  (dont  10  ce.  sont 
réduits  par  5  centigr.  de  glucose)  ;  on  les  décolore  exactement  et 
sans  excès  par  une  quantité  suffisante  de  bisulfite  de  soude 
liquide;  on  complète  le  volume  de  100  ce.  avec  de  l'eau  distillée. 
1  ce.  de  ce  liquide  précipite  Ogr.002334  d'acide  urique. 

Pour  faire  le  dosage,  on  opère  sur  20  ce.  d'urine  ou  toute  autre 
quantité  ;  on  ajoute  5  ce.  d'une  solution  de  carbonate  de  soude  à 
16  p.  100,  destinée  à  précipiter  les  phosphales  alcalino-terreux  ; 
après  agitation,  on  ajoute  goutte  à  goutte  le  réactif  ci-dessus  ;  la 
fin  de  la  réaction  est  donnée  par  le  procédé  h  la  touche,  pratiqué 
de  la  manière  suivante  :  on  prépare,  au  moment  du  besoin,  une 
solution  alcoolique  de  diphénylcarbazide  au  centième  ;  on  ajoute 
quelques  gouttes  d'eau  et  une  pincée  de  peroxyde  de  magnésium; 
on  pose  sur  une  assiette  des  gouttes  de  ce  liquide,  auxquelles  on 
ajoute  du  carbonate  de  soude  pulvérisé  ;  on  porte  sur  ces  gout- 
tes de  réactif  indicateur  une  goutte  d'urine  traitée,  et  l'on  arrête 
Taffusion  de  la  liqueur  de  Fehling  décolorée  lorsque  la  couleur 
des  gouttes  sur  l'assiette  devient  violette,  au  lieu  de  rouge  qu'elle 
était. 

La  quantité  d'acide  urique  contenue  dans  la  prise  d'essai  est 
égale  au  nombre  de  ce.  de  liqueur  de  Fehling  décolorée  em- 
ployés, multiplié  par  0.002334. 

11  est  nécessaire  que  la  liqueur  de  Fehling  ait  été  exactement 
titrée;  si  elle  est  réduite  par  Ogr.055  de  glucose,  1  ce.  de  cette 
liqueur  décolorée  et  diluée  précipite  Ogr. 025674  d'acide  urique. 

Si,  au  contraire,  elle  est  réduite  par  Ogr.0045  de  glucose,  le  titre 
pour  l'acide  urique  sera  de  Ogr.0021. 


Rxaiiicu  de  resseiicc  de  tèrélieiiililue.  —  M.  J.  CRUIK- 
SlïANK  SMITH  {Les  corps  gras  industriels),  —  L'échantillon  doit 
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être  incolore,  non  fluorescent,  d'odeur  »ui  gene^ns,  et  ne  doit  pas 
avoir  une  saveur  brûlante  ou  acre. 

Une  goutte,  déposée  sur  un  papier  non  collé,  ne  doit,  après  éva- 
poration,  laisser  aucune  tache  huileuse. 

Quelques  ce,  sur  un  verre  de  montre,  doivent  s'évaporer  entiè- 
rement au  bain-marie  à  60-90°.  Un  résidu  fluide  indiquerait  la 
présence  d'huile  minérale,  et  un  résidu  visqueux  indiquerait  la 
présence  d'huile  de  résine  ou  de  térébenthine  russe. 

On  détermine  la  densité  15*^5.  Les  adultérants  sont  en  général 
moins  denses  que  l'essence  de  térébenthine.  Leur  densité  dépasse 
rarement  0,840 . 

On  recherche  le  point  d'ébullition,  lequel  permet  de  conclure 
à  une  falsification  avec  les  produits  dû  pétrole. 

Pecherchedes  hydrocarbures.  —  Dans  une  fiole  de  750  ce,  munie 
d'un  bouchon  à  deux  trous  portant  un  tube  de  dégagement  et 
un  entonnoir  k  robinet,  on  introduit  300  ce.  d'AzO*H  fumant 
(D  =  1,45)  et,  dans  l'entonnoir,  100  ce.  de  l'essence  de  térében- 
thine à  essayer. 

On  fait  couler  goutte  à  goutte  l'essence  dans  l'acide,  en  agitant 
et  s'arrêtant  quand  la  réaction  devient  trop  vive.  Lorsque  tout  a 
été  introduit,  on  laisse  refroidir  ;  on  vide  le  contenu  du  ballon 
dans  un  grand  entonnoir  à  décantation  ;  on  lave  à  l'eau  chaude, 
et  l'on  mesure  ou  l'on  pèse  le  résidu  insoluble,  lequel  constitue 
les  hydrocarbures. 

L'addition  d'essence  de  résine  est  la  plus  difficile  à  caracté^ 
riser.  P.  T. 


REVUE  DBS  PUBLICATIONS  BTRANGËRSS 


MètlKNle  rapide  ponr  l'aualyse  des  alliages  d^lm- 
priincrle.  M.  H  YOGKEY  {Journ,  amer,  chemical  Soc,  1906, 
p.  646).  —  Cette  méthode  peut  s'appliquer  à  tous  les  alliages 
contenant  du  plomb,  de  l'antimoine,  de  l'étain  et  du  cuivre  ;  elle 
ne  demande  que  trois  heures  à  trois  heures  et  demie  environ  pour 
être  terminée . 

On  traite  dans  une  capsule  1  gr.  de  Talliage  en  limaille  ou  en 
petits  copeaux  avec  20  ce.  d'AzO^H  (D  =  1 .42)  mélangé  de  2  par- 
ties d'eau  ;  on  maintient  au  bain-marie  la  capsule  couverte  jusqu'à 
ce  que  l'attaque  soit  terminée  ;  on  évapore  à  siccité,  puis  on  porte 
le  résidu  dans  une  étuve  à  120®  pendant  une  heure;  au  bout  de 
ce  temps,  les  oxydes  ainsi  chauffés  sont  humectés  d'AzO^H  con- 
centré; on  additionne  le  tout  avec  30  ou  40  ce.  d'eau  chaude;  on 
fait  bouillir  pendant  cinq  minutes  ;  les  oxydes  c^'étain  et  d'anti- 
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moine  restent  insolubles  ;  on  les  sépare  par  filtration  ;  on  les  lave 
à  Teau  chaude  ;  on  les  pèche  et  Ton  pèse  Sb^O*  +  SnO^ 

Le  filtratum  est  amené  au  volume  exact  de  250  ce.  dans  une 
fiole  graduée  ;  on  en  prend  50  ce .  avec  une  pipette,  auxquels  on 
ajoute  10  ce.  d'ammoniaque  (1  p.  d'ammoniaque  D.  =0,9  et 
1  partie  d'eau),  puis  6  ce.  d'acide  acétique  cristallisable;  ce  mé- 
lange est  porté  à  l'ébullition,  et  le  plomb  est  titré  avec  une  solu- 
tion de  molybdale  d'ammoniaque  (Icc.  =0  01  Pb),  laquelle  a 
été  titrée  à  l'aide  d'une  solution  de  plomb  pur  dansAzO-^li.Comme 
indicateur,  on  emploie  une  solution  de  tannin  à  1  p.  300. 

Il  reste  200 ce.  de  solution  ;  on  ajoute  h  ceux-ci  du  carbonate 
de  soude  jusqu'à  formation  d'un  précipité,  puis  1  ou  2  ce.  d'am- 
moniaque; on  agite  et  l'on  abandonne  au  repos;  s'il  y  a  du  cui- 
vre, celui-ci  est  mis  en  évidence  par  la  coloration  bleue  qui  se 
développe  ;  on  le  détermine  tivec  une  solution  de  cyanure  de 
potassium  ;  le  carbonate  de  plomb  ne  modifie  pas  la  réaction. 

D'un  autre  côté,  on  pèse  une  portion  de  Tallinge,  dans  lequel  on 
détermine  l'antimoine  par  la  méthode  d'Andrews;  1  gr.  de 
l'alliage  est  traité  dans  une  fiole  conique  de  150  ce.  par  1  gr. 
d'iodure  de  potassium  el  40  ce.  d'HGl  concentré  (D  =  1.2),  addi- 
tionné de  40  ce.  d'eau  ;  on  maintient  à  une  douce  éi)ullition  pen- 
dant une  heure;  on  filtre,  et  on  lave  le  précipité  avec  HCl  dilué 
au  1/10,  puis  avec  de  l'eau  chaude  et  finalement  avec  de  l'alcool  ; 
cette  filtration  s'opère  sur  un  filtre  équilibré  ;  on  sèche  à  lOOo  lés 
deux  filtres,  et  l'on  pèse;  le  poids  représente  l'antimoine  à  l'état 
métallique;  on  transforme  celui-ci  par  le  calcul  en  Sb^O*,  et  Ton 
retranche  le  poids  trouvé  du  mélange  Sb*0*  +  SnO«,  ce  qui 
donne  SnO^ 

Résultats  obtenus  avec  cette  méthode, 

4«'-  lilchantillon     2«  Echantillon 

Plomb 

Etain  

Antimoine 

Caivre 

99.87  99  85 

H.  C. 


78.47 

68  76 

12.09 

15  93 

9.06 

15.02 

0.25 

0.14 

itiifilyM  des  baii!Kiteii.  —M.  D^  IIERMANÎ^ (Chemiker Z cit., 
1905,  p.  584).  —  Dosage  de  f  humidité  etde  l'eau  combinée.  —  L'humi- 
dité s'obtient  en  chauffant  10  gr.  de  produit  pendant  10  heures  à 
une  température  de  110°.  Pour  avoir  l'eau  combinée,  on  prend 
Ogr.5  àl  gr.  de  l'échantillon  préalablement  desséché  à  110»,  et  on 
le  calcine  au  rouge. 

Désagrégation  et  dosage  de  la  silice.  —  On  prend  1  gr.  de  produit 


-  436  — 

bien  pulvérisé  et  desséché,  qu'on  introduft  dans  un  bêcher  de 
150  à  200  ce,  et,  au  moyen  d'une  pipette,  on  ajoute  5  à  8  ce.  de 
SO*H*  à  i/2  (D  =  t. 34)  ;  on  agite  fortement,  afin  de  former  un 
magma  homogène.  Cette  opération  doit  être  faite  rapidement,  car 
il  peut  se  former  des  grumeaux  qui  empêcheraient  l'attaque  com- 
plète. On  ajoute  ensuite  un  même  volume  de  SO*H'  ;  on  couvre  le 
bêcher,  et  Ton  chauffe  à  Tébullition,  jusqu'à  ce  que  le  tout  soit  à 
peu  près  décoloré  ;  on  voit  nager  des  flocons  de  silice,  et  en  même 
temps  des  vapeurs  de  SO^H^  commencent  à  se  dégager;  on  cesse 
alors  de  chauffer;  on  laisse  refroidir;  on  lave  avec  très  peu  d'eau 
les  parois  et  le  verre  de  montre  qui  sert  à  couvrir  le  bêcher, 
puis  on  évapore  lentement  à  siccité  ;  on  laisse  refroidir  ;  on 
ajoute  20  ce.  de  SO*H«  au  1/5  (D  =1.18);  on  couvre  le  bêcher, 
et  Ton  chauffe  de  nouveau  à  Tébullition  jusqu'à  ce  que  la  solution 
devienne  parfaitement  limpide  etnncolore  ;  on  ajoute  beaucoup 
d'eau  chaude  et  on  laisse  déposer  la  silice.  Cette  façon  d*opérer 
réussit  très  bien  avec  les  bauxites  qui  ont  moins  de  10  p.  100  de 
silice;  si  la  quantité  est  supérieure  à  10p.  100,  il  faut  faire  subir 
à  l'insoluble  une  fusion  au  bisulfate. 

La  silice  étant  déposée,  on  filtre  ;  on  lave  à  l'eau  chaude  et  le 
précipité  est  calciné  et  pesé. 

Précipitation  de  V acide  titanique .  —  La  solution  filtrée  contient 
l'acide  titanique,  le  fer  et  l'alumine.  Pour  précipiter  l'acide  tita- 
nique, on  ajoute  à  la  solution  500cc.de  SO*H*  à  5  p.  100,  puis 
50  ce.  d'une  solution  de  carbonate  de  soude  à  10  p.  100;  on 
obtient  ainsi  une  solution  neutralisée,  dont  le  volume  est  de  900cc. 
environ  ;  on  couvre  le  bêcher  avec  un  verre  de  montre,  et  Ton 
chauffe  à  l'ébullition  au  bain  de  sable  pendant  1  heure  environ  ; 
on  filtre  ensuite  l'acide  titanique;  on  lave  à  l'eau  chargée  d'AzH*Gl 
et  le  précipité  d'acide  titanique  est  calciné.  Le  flltratum  est  con- 
centré pour  le  ramener  à 50  ce. 

Titrage  du  fer,  —  On  prend  50  ce.  ou  100  ce.  du  filtratum  ;  on 
ajoute  10  ce.  de  SO*fP  concentré  et  du  zinc,  et  Ton  chauffe  au 
bain  de  sable  pendant  quelque  temps  ;  on  refroidit  et  Ton  titre 
le  fer  par  le  permanganate  de  potasse. 

Dosage  de  V alumine.  —  On  prend  200  ce.  du  filtratum  précédent 
lorsque  les  bauxites  contiennent  peu  de  fer  et  lOOcc.  quand  il  y  en 
a  beaucoup.  La  précipitation  de  l'alumine  se  fait  en  mettant  la 
solution  dans  une  capsule  de  porcelaine  ;  on  oxyde  le  fer  à  chaud  ; 
on  ajoute  AzH'  jusqu'à  odeur  ammoniacale,  et  ensuite  on  revient 
^vec  l'aeideacétiquejusqu'à  disparition  de  l'odeur  ammoniacale  ; 
on  fait  bouillir  pendant  un  instant;  on  laisse  déposer;  on  décante; 
on  filtre,  et  le  précipité  est  lavé  à  l'eau  chaude  ;  on  calcine,  et, 
du  poids  trouvé,  on  retranche  le  poids  du  fer  obtenu  par  le  ti- 
trage précédent  ;  la  différence  donne  le  poids  de  l'alumine. 

[j.  G. 
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Dosai^edu  soufre  dans  les  pétroles.  —  M.  SAMUEL 
S.  SADTLER  (Joum,  of  Franklin  InsL,  1906,  p.  214).  —  Dans  la 
méthode  décrite  par  Mabery,  l'air  ou  Toxygène  nécessaire  à  la 
combustion  est  amené  par  un  petit  tube,  pénétrant  dans  le  tube 
principal  et  formant  étranglement.  A  ce  point,  lequel  est  chauffé 
fortement,  il  rencontre  le  courant  de  vapeur  de  pétrole,  mélangé 
d'un  peu  d'air  nécessaire  à  son  entraînement  ;  le  pétrole  se 
trouve  dans  une  petite  nacelle  placée  à  peu  près  à  mi- distance 
entre  l'extrémité  du  tube  et  la  partie  étranglée. 

L'amélioration  consiste  à  étirer  légèrement  le  tube  de  combus- 
tion à  son  centre  et  à  introduire  un  tampon  d'amiante  platinée 
dans,  la  partie  rétrécie.  La  vapeur  de  pétrole  brûle  alors  tranquil- 
lement dans  la  substance  de  contact,  l'opération  pouvant  être 
facilement  surveillée  et  régularisée. 

P.  T. 

Dosffti;e  du  soufre  daus  les  pèiroles  ei  dans  les 
substances  bitumineuses.  —  (Industria  Quimica,  1907, 
p.  239).  —  On  introduit  Ogr.  7  à  Igr.  5  de  la  substance  dans  un 
petit  creuset  de  platine,  et  l'on  mélange  intimement  avec  3  à 
4  gr.  d'un  réactif  composé  de  4  parties  de  chaux  pure  et  1  partie 
de  carbonate  de  soude  sec  ;  on  remplit  tout  le  creuset  avec  le 
même  mélange;  on  recouvre  le  creuset  avec  un  autre  plus  grand  ; 
on  retourne  l'ensemble,  et,  dans  l'espace  intermédiaire,  on  intro- 
duit aussi  du  mélange  calco  sodique;  on  recouvre  le  grand  creu- 
set avec  une  plsèque  d'amiante,  et  on  l'introduit  dans  un  four  à 
moufle  chauffé  au  rouge  vif;  après  une  ou  deux  minutes,  com- 
mence la  distillation,  et,  lorsque  paraît  la  flamme,  on  enlève  la 
plaque  d'amiante.  Pour  oxyder  complètement  le  carbone,  on 
chauffe  pendant  deux  heures. 

On  verse  ensuite  le  mélange  dans  l'eau  ;  on  oxyde  les  sulfures 
par  le  brome,  et  la  solution,  acidulée  et  filtrée,  est  traitée  par  le 
chlorure  de  baryum  à  la  manière  ordinaire.  Lorsque  la  quantité 
de  soufre  est  faible,  on  abandonne  la  solution  au  bain-marie 
pendant  24  heures  avant  la  filtration. 

M.  Sadler,  depuis  la  description  de  cette  méthode,  a  publié 
quelques  modifications  ;  il  se  sert  d'un  creuset  de  platine  de 
forme  spéciale  et  emploie  un  mélange  à  parties  égales  de  carbo- 
nate de  soude  et  de  magnésie  ;  il  chauffe  au  chalumeau,  et  il  ne 
remplit  pas  l'espace  intermédiaire  avec  le  mélange. 

P.  T. 

Détermination  du  pouvoir  ealoriilque  des  ehar- 
bons.-.  M. SAMUEL  S. SADÏLER  {Joum.  of  Franklin  Institute., 
1906,  p.  213).  —  La  détermination  du  pouvoir  calorifique  est 
exécutée  à  l'aide  du  calorimètre  Parr,  comparativement  à  la 
bombe  calorimétrique  Mahler. 
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M.  Parr  employait  seulement  le  charbon  mélangé  de  peroxyde 
de  sodium. 

Depuis,  Lunge  a  démontré  que,  pour  des  charbons  durs 
(anthracite),  un  mélange  de  persulfate  d'ammoniaque  et  d*acide 
citrique  en  quantité  connue  et  dont  le  pouvoir  calorifique  était 
déterminé  d'autre  part,  permet  de  brûler  complètement  le  car- 
bone, qui  autrement  échappait  à  l'action  du  peroxyde  de  sodium 
seul. 

L'auteur  préfère  produire  la  combustion  avec  le  peroxyde 
seul,  puis  il  dissout  à  l'aide  de  l'eau  le  produit  de  la  réaction  dans 
une  capsule;  il  acidiOe  par  HCl  et  il  filtre  sur  un  creuset  de 
Gooch  garni  d'amiante. 

S'il  y  a  un  résidu  dans  la  capsule,  on  le  lave  plusieurs  fois  à 
l'eau,  puis  à  l'eau  nitrique  (1  partie  d'AzO'II  et  5  parties  d'eau), 
afin  de  dissoudre  les  particules  d'oxyde.  Le  creuset  est  séché  à 
poids  constant,  dansuneétuveà  110°,  calciné  et  repesé.  La  diffé- 
rence donne  le  carbone.  On  multiplie  le  poids  trouvé  en  grammes 
par  2  (pour  une  prise  de  Ogr.  5  de  charbon),  puis  par  14400 
pour  le  convertir  en  calories  (B.  T.  U.,  British  température  unity); 
on  ajoute  ce  résultat  h  celui  trouvé  par  le  calorimètre.  Les  résul- 
tats correspondent  à  une  approximation  de  50  calories  en  plus 
ou  en  moins. 

Par  cette  méthode,  des  résultats  satisfaisants  ont  été  obtenus, 
non-seulement  pour  les  charbons,  mais  pour  les  goudrons,  les 
tourbes,  etc. 

Les  pétroles  bruts  ont  donné  de  mauvais  résultats. 

P.  T. 

Dosage    Yolnméirlque    de    l'aelde    foriiilqne.    — 

M.  F.  RUPP.  {ZeiUchr.  f.  analyt.  Chemie.  1906,  p.  256).—  L'acide 
formique  concentré  obtenu  par  la  méthode  de  Goldschmidt,  c'est- 
à-dire  par  la  réaction  de  l'oxyde  de  carbone  sur  la  soude,  n'est 
pas  pur. 

11  contient  toujours  un  peu  de  chlore,  qui  est  facile  à  caractéri- 
ser par  le  nitrate  dargent  ;  de  plus,  cet  acide  se  trouble  lorsqu'on 
l'étend  avec  de  l'eau,  ce  qui  prouve  qu'il  contient  un  peu  de  sou  - 
fre  qui  se  précipite. 

Afin  d'enlever  ces  impuretés  de  l'acide  formique,  on  ajoute  à 
celui-ci  un  peu  de  litharge  (env.  1  gr.  par  litre);  on  agite  forte- 
ment, et  on  l'abandonne  pendant  24  heures,  puis  on  le  distille 
dans  une  cornue  en  verre  sur  un  bain  de  sable.  Le  dosage  volu- 
métrique  de  l'acide  ainsi  purifié  est  fait  au  moyen  de  l'hypobro- 
mite  de  soude.  Pour  préparer  ce  réactif,  on  dissout  15  gr.  de 
soude  caustique  dans  environ  450  ce.  d'eau,  et  l'on  ajoute  ensuite 
15  gr.  de  brome,  en  agitant,  jusqu'à  ce  que  tout  le  brome  soit  dis- 
sous ;  on  complète  ensuite  500  ce. 

Le  titrage  de  l'hypobromite  se  fait  en  mettant  5  ce.  de  réactif 
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dans  un  ballon  muni  d'un  bouchon  en  verre;  on  ajoute  ensuite 
50à70cc.  d'eau,  20cc.d'HCl  à  10  p.  100  et  finalement  1  gr. 
environ  de  Kl  ;  on  abandonne  pendant  quelques  minutes,  et  l'on 
titre  ensuite  l'iode  mis  en  liberté  au  moyen  d'une  solution  N/10 
d'hyposulfite  de  soude.  On  détermine  de  la  même  manière  l'acide 
formique.  On  met  dans  un  ballon  un  volume  déterminé  d'hypo- 
bromite  ;  on  étend  à  environ  100  ce,  et  l'on  ajoute  Tacide  formi- 
que, de  façon  qu'il  reste  environ  la  moitié  d'hypobromite  en 
excès.  Au  moyen  d'une  pipette,  on  fait  tomber  goutte  à  goutte 
une  solution  étendue  d"HGl,  jusqu'à  persistance  de  la  coloration 
jaune  qui  se  forme.  Après  1/2  heure  environ  de  repos  à  l'abri  de 
la  lumière,  on  ajoute  environ  1  gr.  de  Kl  et  10  à  20  ce  d'HGl,  et 
Ton  titre  l'iode  mis  en  liberté  par  une  solution  N/iO  d'hyposul- 
fite de  soude. 
De  l'équation  : 

HCOOII  +  BrONa  =  H«0  +  CO^  -f  NaBr 

on  déduit  :  Icc.  de  solution  N/10  d'hyposulfite  =  0gr.0023 
d'acide  formique. 

En  combinant  cette  méthode  iodométrique  avec  une  méthode 
acidimétrique,  on  peut  doser  un  mélange  d'acide  formique  et  de 
formiates.  L.  G. 

1. 

Dosante  du  fer  et  de  l*aliiînliie  dans  nn  mélange 
ealelnè  eonienani  peu  de  fer  ei  beaneonp  d'alu- 
mine. —  M.  ERNST  DEtJSSEN  {Zeitschr,  f.  angeiv.  Chemie, 
1905,  p.  815).  —  Onattaque  le  mélange  parle  fluorure  de  potas- 
sium. La  méthode  est  préférable  à  celle  de  Hillebrand  (attaque 
par  le  méta-bisulfate  de  potasse)  parce  que  le  platine  n'est  pas 
attaqué  et  que  l'opération  demande  moins  de  temps. 

L'opération  se  fait  de  la  manière  suivante  :  on  attaque  dans  un 
creuset  de  platine,  avec  1  gr.  environ  de  KFl.  FIH  pur  ;  on  mélange 
intimement  le  fluorure  avec  les  oxydes  ;  au  moyen  d'une  petite 
flamme  de  Bunsen,  le  mélange  est  amené  à  fusion  ;  après  quelques 
minutes,  la  masse  fondue  se  reprend;  on  chasse  ensuite  FIH  par 
SO*!!'^,  et  l'on  introduit  ensuite  le  mélange  dans  un  vase  en  pla- 
tine ;  on  ajoute  de  l'eau,  et,  en  chautfant  légèrement,  on  a  les 
sulfates  en  solution. 

Pour  doser  le  fer  dans  cette  solution,  on  opère  la  réduction  par 
SO*  ;  on  chasse  l'excès  de  SO*  par  CO*,  et  l'on  titre  au  moyen  du 
permanganate  de  potasse  ;  on  a  ainsi  le  fer  et,  par  différence, 
l'alumine.  L.  G. 

Dosagi^e  dans  les  superphoupliaies  de  l*aelde  plios- 
plioriqae  solnble  dans  le  eitraie  d'ammoniaque.  ^ 

M.  OTTO  SEIB  {Industria  quimica,  1906,  p.  240).— Cette  méthode, 
d'après  Fauteur,  concorde  assez  étroitement  avec  celle  de  Peter- 
mann. 


—  440  — 

On  mélange  avec  précaution,  dans  un  vase  de  Bohême.  20  ce. 
de  SOMl^  avec  80  ce.  d*eau,  et  Ton  triture  2gr.5  de  superphos- 
phate dans  un  petit  mortier  avec  10  ce.  de  ce  mélange  ;  on  verse 
le  liquide  dans  un  ballon  de  250  ce.  ;  on  répète  ce  traitement  trois 
fois,  et  Ton  entraîne  le  superphosphate  avec  le  reste  de  l'acide 
dilué;  on  agite  pendant  une  demi-heure  ;  on  refroidit  le  ballon  ; 
on  complète;  on  filtre  et  Ton  dose  comme  de  coutume. 

P.  T. 

DoMSC  de  lu  easèlne.  —  MM.  H.-V.  ARNY  et  T.-M. 
PRATT  (American  Journal  of  pharmacy,  1906,  p.  121).  —  L'alun 
ferrique  précipite  la  caséine  en  proportions  moléculaires.  On 
mesure  10  ce.  de  lait,  auxquels  on  ajoute  20  ce.  de  solution 
décinormale  d'alun  ferrique  (48gr.l  par  litre);  on  laisse  en 
contact  pendant  une  demi-heure;  le  mélange  est  filtré  sur  un 
tampon  de  coton,  et  le  précipité  est  lavé  jusqu'à  ce  qu'il  ne  retienne 
plus  de  fer  ;  on  doit  obtenir  ce  résultat  lorsque  le  liquide  recueilli 
mesure  200  ce.  au  maximum  ;  on  titre  alors  l'excès  d'alun  ferrique 
avec  l'iode  et  Thyposulfite  de  soude  (procédé  U.  S.  P.  1900),  en 
employant  tout  ou  partie  du  liquide  filtré.  Il  est  indispensable 
que  le  liquide  filtré  soit  absolument  limpide. 

A.  D. 

Essai  de  1»  vaseline.  —  M.  HOCHNEL  (fihemiker  Revue 
ûber  dei  Feite  undHarze  Industrie).  —  La  vaseline  de  bonne  qualité 
doit  être  inodore  et  neutre  à  l'iodéosine. 

Lorsqu'on  ajoute  à  une  vaseline  jaune,  après  l'avoir  fait  fon- 
dre, son  volume  d'une  solution  de  permanganate  de  potasse  au 
millième,  cette  solution  ne  doit  pas  se  décolorer  en  moins  de 
6  minutes  ;  avec  la  vaseline  blanche,  la  décoloration  ne  doit  pas 
se  produire  avant  un  quart  d'heure. 

On  ne  peut  guère  établir  le  point  de  fusion  de  la  vaseline  ;  il 
est  plus  facile  de  déterminer  le  point  de  congélation,  qui  est 
compris  entre  37  et  50^. 

Pour  distinguer  la  vaseline  et  la  paraffine,  on  détermine  la 
viscosité  à  des  températures  assez  élevées  ;  on  a  affaire  à  de  la 
paraffine,  si  la  viscosité  est  inférieure  à  3  à  la  température 
de  60».  

Dèterinliiatloii  de  l'huile  dans  les  eaunL  de  eonden- 
satlon  des  moteurs  {Ind.  Quimica,  1906,  p.  72).  —  Dans 
un  matras  de  2  litres  1/2,  on  introduit  2  litres  de  l'eau  à  exami- 
ner ;  on  ajoute  5  ce.  d'une  solution  de  chlorure  ferrique  et  l'on 
fait  bouillir;  le  fer  est  ensuite  précipité  par  un  léger  excès  d'AzH' 
et  il  entraîne  l'huile  ;  on  le  recueille  sur  un  filtre  lavé  préala- 
blement h  Téther  ;  on  lave  soigneusement  le  précipité  à  l'eau 
chaude  ;  on  sèche  le  filtre  et  son  contenu  îi  100^  ;  on  extrait  ensuite 
dans  un  appareil  Soihlet  ;  on  évapore  l'cther  et  l'on  pèse  l'huile. 
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La  solution  de  chlorure  ferrique  s'obtient  en  dissolvant  10  gr. 
de  fer  dans  20cc.  d'UCI,  oxydant  par  AzO'H  et  complétant  un  litre. 

P.  T. 


IVonyellescoloratlonsdes aldéhydes.-  M.  A.  B. LYONS 
{Amer.  Journ.  of  pharmacy,  1905,  p.  492).  —  La  formaldéhyde, 
mélangée  de  SO*H^,  est  employée  comme  réactif  pour  la  mor- 
phine, et  inversement  la  morphine  et  SO*H^  peuvent  être  employés 
comme  réactifs  de  la  formaldéhyde;  cet  essai  permet  de  recher- 
cher 1  partie  d'aldéhyde  dans  20.000  parties.  Si  le  réactif  est 
additionné  d'une  trace  de  sel  ferrique,  la  sensibilité  est  encore 
plus  grande,  et  Ton  peut  déceler  1  partie  d'aldéhyde  dans  deux 
millions  de  parties. 

Les  autres  aldéhydes  donnent  des  réactions  analogues  ;  le  sucrose 
et  le  lactose,  en  particulier,  peuvent  être  identifiés,  mais  non 
distingués  par  cette  méthode. 

Dans  le  cas  du  sucrose  (en  sol.  à  0,1  ou  1  p.  100),  la  coloration 
bleu-violette  obtenue  comme  avec  la  formaldéhyde  est  masquée 
sur  les  bords  par  une  coloration  caractéristique  jaune.  L'essai 
pour  la  formaldéhyde  est  seulement  applicable  aux  distillats. 

Le  réactif  ne  peut  pas  être  employé  directement  avec  le  lait, 
même  après  coagulation,  ni  pour  la  recherche  du  glucose  dans 
l'urine.  H.  C. 

BéRCilon  de  la  plpèrlne.  --  M.  C.  RËICHARD  {Pharma- 
ceutical  Journal ^  1906,  I,  p.  167).  —  Un  cristal  d'azotate  mercu- 
reux  étant  placé  à  côté  d'un  cristal  de  pipérine,  on  ajoute  une 
goutte  d'eau.  La  pipérine  se  colore  en  jaune,  et  le  sel  mercureux 
reste  incolore.  Cette  réaction  est  caractéristique.  A.  D. 


Analyses  de  Jalap.  —  M.  R.  W.  MOORE  (Pharmaceutical 
Journal,  1906,  II,  p.  239).  — Le  dosage  delà  résine  dans  276  échan- 
tillons de  jalap  a  donné  comme  moyenne  5,95  p.  100.  Le  maxi- 
mum a  été  15,63  p.  100  et  le  minimum  2,i0  p.  100.  26  échantil- 
lons seulement  contenaient  plus  de  9  p.  100  de  résine.     A.  D. 


BIBLI06RAPHIB 


Giades  sar  la   consiitiiilon  de»  «MTons   da  eoin* 
merce  dans  ses  rapports  Hwee  lear  fiilirleaiion,  par 

F.  Merklkn,  directeur  technique  de  la  savonnerie  Ch.  Roux  fils,  Gana- 
ple  sue',  à  Marseille.  4  yoI.  de  206  pages  (Librairie  Ruât,  54,  rue  de 
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Paradis  à  Marseille).  Prix  :  6  fr.  — -  La  savonnerie  est  une  industrie 
qui  continue  à  vivre  surtout  de  traditions  basées  sur  un  ensemble 
d'observations.  Les  connaissances  acquises  par  celte  longue  pratique 
ne  sont  assurément  pas  à  rejeter  ni  à  dédaigner,  mais  elles  pourraient 
et  devraient  être  utilement  complétées  par  des  études  théoriques.  C'est 
ce  qu'a  cherché  À  faire  M.  Merfcien,  Nous  ne  iauriOQS  faire  un  éloge 
meilleur  de  son  travail  que  celui  que  lui  adresse  M,  Saller  d^^ns  la 
préface. 

«  Envisageant  le  problème  sous  un  jour  tout  nouveau,  M.  Merklen 
a  cherché  À  Téclairer  à  la  lumière  des  théories  nouvelles.  C'est  ainsi 
qu'il  applique  très  ingénieusement  &  l'industrie  du  savon  la  règle  des 
phases  et  considère  les  principaux  cas  qui  peuvent  se  présenter.  Il 
attribue,  d'autre  part,  aux  savons  et  à  leurs  solutions  aqueuses  une 
nature  colloïdale  et  montre  que  cette  façon  de  les  envisager  concorde 
pleinement  avec  ce  qu'on  sait  déjà  sur  ce  singulier  état  que  peuvent 
affecter  certaines  matières  d'ordre  minéral  et  organique. 

a  Nous  ne  saurions,  ajoute  M.  Halier,  trop  recommander  la  lecture 
de  cet  opuscule  à  tous  ceux  qu'intéresse  l'industrie  savonnière,  aux 
théoriciens  et  aux  praticiens,  persuadé  que  nous  sommes  qu'ils  en 
tireront  le  plus  grand  profit  ». 


lies  applications  covranten  dia  mlerdiieope.  If  anmel 
à  Tasai^e  da  pharinacien  pratiquant,  par  C.-N.  Peltri- 
soT,  docteur  ès-sciences,  chef  des  travaux  micrographiques  à  l'Ecole 
supérieure  de  pharmacie  de  Paris.  — -  (Vigot  frères,  éditeurs,  place  de 
rEcole-de-Médecine,23,Paris).Un  volume  de  88  pages  avec  17  planches 
en  couleur.  Prix  :  5  fr.  —  Cet  ouvrage  est  avant  tout  un  manuel 
pratique.  L'auteur  y  a  exposé  aussi  clairement  que  possible  les  con- 
naissances micrographiques  les  plu$  élémentaires,  indispensables 
aujourd'hui  à  tous  les  pharmaciens,  non  pour  leur  satisfaction  morale, 
mais  pour  l'exercice  rationnel  de  leur  profession.  On  y  trouve  décrites 
minutieusement  dans  tous  leurs  détails  les  manipulations  qui  peuvent 
se  présenter  couramment  dans  la  pratique  pharmaceutique  et  que 
tout  praticien  doit  pouvoir  exécuter  sans  installation  spéciale.  Ces 
notions  strictement  élémentaires  sont  débarrassées  de  toutes  les  diffi- 
cuUés  rares  ou  inutiles  et  mises  ainsi  à  la  portée  des  personnes  peu 
familiarisées  avec  le  microscope.  A  côté  des  manipulations  d'ordre  cli- 
nique (examen  des  dépôts  uriuaires,  recherches  bactériologique8)i 
l'auteur  s'est  efforcé  de  rendre  très  facile  au  praticien,  même  inex- 
périmenté, Tétude  des  poudres  médicinales  les  plus  importantes. 

Les  pharmaciens  et  les  chimistes  qui  ont  besoin  de  se  livrer  à  la 
pratique  micrographique  y  puiseront  les  notions  élémentaires  indis- 
pensables qu'on  ne  trouve  pas  dans  les  traités  théoriques  plus  savants 
el  plus  complets. 

Précis  d'hjdroloifie,  par  le  D'  B.  Fleury.  !>'•  partie  :  hydro- 
logie générale  et  eaux  potables,  i  vol.  de  21 1  pages  (H.  De  forges, éditeur, 
29,  quai  des  Grands  Augustins,  Paris).  Prix  :  3  francs.  —  Ce  livre,  qui 
sera  complété  par  un  deuxième  volume,  traitant  desi  eaux  minérales, 
est  une  seconde  édition,  plus  complète,  du  traité  publié  par  l'auteur 
en  1896. 

Dans  le  volume  actuel,  la  première  partie  est  consacrée  à  i'bjdro* 
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logie  générale,  à  la  géologie  appliquée  à  l'hydrologie  et  à  Tétude  des 
propriétés  physiques  et  chimiques  de  l'eau. 

La  deuxième  partie  est  relative  aux  eaux  potables.  L'auteur  indique 
les  caractères  des  diverses  eaux  potables,  décrit  l'analyse  chimique  et 
bactériologique  des  eaux  et  indique  enfin  les  divers  modes  de  purifi* 
cation  des  eaux  non  potables. 

Ce  volume,  qui  s'adresse  plus  particulièrement  aux  étudiants  en 
pharmacie,  sera  également  consulté  avec  fruit  par  les  chimistes. 


NOUVELLES  ET  REHSEI6SEMENTS 


Ma^m  haricoto  à  nclde  «jau  hydrique  devAiii  le  Cen* 
sell  d'hyifiène  de  la  iletne.  —  Dans  sa  séance  du  29  juillet 
1906,  le  Conseil  d'hygiène  publique  et  de  salubrité  du  département  de 
la  Seine  a  adopté  les  conclusions  du  rapport  qui  lui  était  présenté  par 
M.  Guignard,  relativement  à  la  question  des  haricots  à  acide  cyanhy- 
drique  dont  nous  avons  entretenu  nos  lecteurs  (i).  Voici  quelles  sont 
ces  conclusions  : 

«  Les  haricots  ou  pois  dits  de  Java  doivent  être,  en  raison  delà 
«  dose  toxique  d'acide  cyanhydrique  qu'ils  peuvent  fournir,  proscrits 
«  en  France  de  l'alimentation  et,  par  suite,  interdits  k  l'importation. 
«  Ils  constituent  un  produit  toxique  dont  la  vente,  la  mise  en  vente 
«  et  la  détention,  prévues  par  les  articles  3  et  4  de  la  loi  sur  les 
«  fraudes  du  1"  août  1905,  tombent  sous  les  sanctions  édictées  par 
«  ladite  loi  ; 

«  Les  haricots  on  pois  de  Birmanie,  'dans  lesquels  la  dose  d'acide 
«  .cyanhydrique  ne  doit  pas  excéder  normalement  20  milligr.  pour 
oc  100  gr.,  peuvent  continuer  à  être  importés, sous  la  condition  qu'ils 
«  seront  accompagnés  d'un  certificat  d'origine  et  qu'ils  seront  soumis, 
«  dans  les  laboratoires  des  douanes,  à  une  analyse  justifiant  le 
M  dosage  ci  dessus. 

c  Les  farines  de  haricots  ou  pois  d'origine  exotique  ne  peuvent  être 
«  admises  qu'aux  mêmes  conditions  • . 


lies  eacaon  dits  solvbles  devant  le  Ooiuiell  d'iijr^ 
ifléne  de  1»  Seine.  —  Nos  lecteurs  connaissent  les  cacaos  en 
poudre  qu*on  trouve  dans  le  commerce  et  dont  certaines  marques, 
telles  que  celles  de  Van  Houten  et  de  Blooker,  font  l'objet  d'un  com- 
merce considérable.  Ces  cacaos  en  poudre,  vendus  sous  le  nom  de 
cacao  ioluble,  sont  obtenus  en  enlevant  au  cacao  une  partie  de  sa 
matière  grasse,  de  manière  à  faciliter  sa  pulvérisation,  et  en  Taddi- 
tionnant  ensuite  d'une  certaine  proportion  de  carbonate  de  potasse  ou 
de  soude,  destiné  à  émulsionner  la  poudre,  ce  qu'on  traduit  par  le 
mot  solubiliser. 

Déjà  en  1893,  Tautorité  judiciaire  s'était  émue  de  la  vente  du  cacao 
soluble  et  elle  avait  pensé  qu'on  devait  considérer  ce  cacao,  débeurré 
et  alcalinisé,  comme   constituant  un  produit  falsifié  ;  un  procès  fut 

(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique^  1906,  p.  226. 
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intenté  à  la  maison  Van  Houten,  et  les  poursuites  se  terminèrent  par 
un  acquittement  ;  le  jugement  rendu  le  3  mai  1893  portait  «  qu'il 
«  résultait  du  rapport  des  experts  que  la  poudre  de  cacao,  préparée  à 
a  la  dose  indiquée  par  le  prospectus  (une  cuillerée  à  café  par  tasse  de 
«  chocolat),  ne  constituait  pas  un  aliment  nuisible  à  la  santé,  et 
«  décidait,  en  conséquence,  que  les  vendeurs  de  cette  poudre  pou- 
ce valent  licitement,  sans  se  rendre  coupables  de  falsification,  enlever 
«  À  la  fève  du  cacao,  non  comestible  à  Télat  brut,  une  partie  de  sa 
«  graisse  végétale,  pour  augmenter  ses  propriétés  digestives,  et  aug- 
«  menter  la  dose  naturelle  des  sels  de  potasse,  sans  falsifier  le  produit 
«  et  le  rendre  nuisible  à  la  santé  ». 

La  question  qui  8*était  posée  en  1893  devant  le  Tribunal  correc- 
tionnel de  la  Seine  vient  do  se  poser  devant  le  Conseil  d*hygiène 
et  de  salubrité  du  département  de  la  Seine,  qui,  après  avoir  entendu 
un  long  et  intéressant  rapport  de  M.  Bouchardat,  a  adopté  les  con- 
clusions de  son  rapporteur  ainsi  formulées  : 

i^  Le  nom  de  cacao  pur  doit  être  réservé  au  cacao  torréfié  non 
débeurré  et  non  traité  par  un  agent  chimique. 

^^  Les  cacaos  en  poudre  et  les  cacaos  dits  solublcs  doivent  contenir 
au  moins  28  p.  100  de  beurre  de  cacao. 

3^  Les  cacaos  traités  par  des  principes  alcalins  doivent  être  indiqués 
au  public  sous  la  dénomination  de  cacaos  solubilisés  et  non  de  cacaos 
solubles. 

4<^  Est  interdite  la  vente  de  cacaos  solubilisés  qui  donneraient  à 
l'analyse  plus  de  3  p.  100  de  potasse  anhydre  (K^O),  avec  tolérance  de 
0,3  p.  100. 


DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS- 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d'un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  3<*. 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  TAssociation  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  3,  rueMiche- 
et,  Paris  (6e). 

L'Association  amicale  des  anciens  élèves  de  l'Institut  national  agrono- 
mique est  k  môme  chaque  année  d'offrir  à  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  de  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Pri'^rc  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  l'Association,  16,  rue 
Claude  Bernard,  Paris,  5'. 

PHARMAPIPN  jcui^c,  marié,  demande  place  stable  de  chimiste  dans 
r Uiinilliililljil  rindustrle.  Prétentions  modestes.  —  S'adresser  au 
Bureau  des  Annales,  45,  rue  Turenne,  Paris,  aux  initiales  G.  S. 

miMI^TP  dipl^^ô,  connaissant  l'espagnol,  très  bonnes  références, 
liUllUlOlJj  demande  une  place  dans  un  laboratoire  privé  ou  dans  l'in- 
dustrie chimique.  Très  au  courant  des  analyses  de  minéraux  et  des  ana- 
lyses agricoles  (œnologie,  engrais,  etc.).  Irait  à  l'étranger.  Adresser  les 
offres  à  XYZ.  123,  à  Baziègc  (Haute-Garonne)- 

Le  Gérant  :  G.  CRINON. 


L.WAi..   —   iMrniMEniE  l    nAnNEOUD  et  c' 
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TRAVAUX  ORIGINAUX 


Béaetlon  des  sels  de  eoliali  ailllsable  en  Analyse 

ehimiqne. 

Par  M.  le  prof.  E.  Pinercta  Alvarez,  de  l'Université  de  Madrid. 

En  étudiant  les  sels  de  cobalt,  j  ai  pu  constater»  sans  connaî- 
tre les  observations  ou  expériences  de  Reichel,  Winkler  et 
Donath  (1901),  qu'ils  donnent,  avec  les  hydrates  de  sodium  et 
de  potassium  en  grand  excès,  un  liquide  de  couleur  bleue  très 
intense,  surtout  à  chaud. 

Je  n'ai  pu  me  procurer  et,  par  conséquent,  je  n*ai  pas  lu  les 
travaux  de  ces  savants  chimistes,  mais,  de  Tétude  que  j'ai  faite 
de  ce  liquide  bleu,  il  résulte  que  ce  n'est  autre  chose  qu'une 
solution  alcaline  de  l'anhydroxyde  cobalteux  de  couleur  bleue 
(GoO). 

Par  l'action  de  la  soude  en  solution  concentrée,  l'hydrate 
cobalteux  de  couleur  rose  perd  son  eau  et  devient  bleu  ;  si  on  le 
dissout  dans  un  excès  de  soude,  la  solution  obtenue  possède  la 
même  couleur  bleue. 

La  déshydratation  de  l'hydrate  cobalteux  CoO,H20  =  CoO^H^ 
se  produit,  non  seulement  par  la  soude,  mais  aussi  par  la  baryte 
caustique,  le  chlorure  de  calcium  anhydre  et  d'autres  subs- 
tances avides  d'eau,  en  changeant  toujours  en  bleu  la  couleur 


o  • 


rose 

Cette  solution  de  belle  couleur  bleue  se  décolore  par  l'action 
de  l'eau,  à  cause  de  l'hydrolyse  du  composé  cobalteux  alcalin  ou 
cobaltite  qui  se  forme  (GoO^K*)  ;  on  régénère  alors  l'hydrate 
primitif  (Co(OH)')  ou  d'autres  hydrates  polymériques  avec  des 
formules  variables  et  des  colorations  qui  oscillent  entre  le  rose 
intense  et  le  blanc  rosé,  selon  la  concentration  de  la  solution 
alcaline  et  la  teriipérature. 

La  réaction  est  si  sensible  qu'elle  peut  être  utilisée  en  ana- 
lyse. 

II  suffit  d'ajouter  une  goutte  d'une  solution  diluée  à  1  p.  100 
de  chlorure  ou  de  sulfate  cobalteux  à  un  grand  excès  de  solution 
bouillante  saturée  de  potasse  ou  de  soude  pour  obtenir  un  liquide 
bleu. 

En  présence  d'une  grande  quantité  de  sels  de  nickel,  le  préci- 
pité obtenu  présente  un  ton  azuré  très  perceptible,  même  lorsque 
le  cobalt  est  en  faible  proportion. 

DÉCEMBRE   1906. 
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Cette  coloration  azurée  ne  doit  pas  être  confondue  avec  celle 
du  composé  qui  se  précipite  lorsqu'on  ajoute  à  froid  de  la  soude 
ou  de  la  potasse  aux  solutions  des  sels  cobalteux.Ce  dernier  pré- 
cipité, qui  prend  à  chaud  une  couleur  rose,  donne  le  liquide  bleu 
lorsqu'on  ajoute  un  fragment  d'hydrate  sodique  ou  potassique 
et  lorsqu'on  chauffe  de  manière  à  concentrer  fortement  la  solu- 
tion alcaline. 

Heeherebe  de  la  forine  de  riz  dans  la  farine 

de  bl6. 

Par  M.  Eue.  Collin. 

Longtemps  considérée  comme  une  exception,  l'introduction 
de  la  farine  de  riz  dans  la  farine  de  blé  est  devenue  actuellement 
une  opération  des  plus  communes.  Cette  addition  n'a  pas  pour 
but,  comme  le  prétendent  beaucoup  de  minotiers  incriminés,  de 
répondre  aux  exigences  des  consommateurs,  qui  réclament  du 
pain  déplus  en  plus  blanc.  Destinée  surtout  à  rendre  leur  teinte 
primitive  à  des  farines  de  blé  vieillies  ou  mélangées  d'une 
proportion  notable  de  farine  de  seigle  ou  de  féverole,  elle  cons- 
titue une  véritable  tromperie  sur  la  qualité  de  la  marchandise 
vendue. 

La  recherche  de  cette  falsification  semble  être  des  plus 
délicates,  si  l'on  en  juge  par  les  rapports  tout  à  fait  contradic- 
toires auxquels  elle  a  donné  lieu  dans  plusieurs  grandes  villes 
de  France,  à  l'occasion  de  procès  récents  ;  en  réalité,  elle  est  des 
plus  simples,  et  ndus  sommes  conduit  à  supposer  que  les  experts 
qui  se  sont  trompés  dans  leurs  appréciations  ont  utilisé  la 
méthode  si  défectueuse  qui  consiste  dans  l'examen  direct  de  la 
farine . 

Au  moment  où  l'on  se  préoccupe,  en  France,  d'appliquer  la 
nouvelle  loi  sur  les  fraudes  et  d'organiser  les  laboratoires  desti- 
nés à  l'analyse  des  substances  alimentaires,  nous  avons  cru  utile 
de  fournir  quelques  indications  sur  la  technique  à  adopter  pour 
la  recherche  de  cette  falsification  de  plus  en  plus  fréquente. 

La  recherche  de  la  farine  de  riz  dans  la  farine  de  blé  ne  peut 
être  faite  qu'au  moyen  du  microscope. 

Les  caractères  qui  distinguent  ces  deux  farines,  examinées 
directement  sous  l'eau  ou  la  glycérine,  sont  les  suivante  : 

La  farine  de  blé  est  nettement  caractérisée  par  le  mélange 
d'une  multitude  de  petits  grains  d'amidon  et  de  grains  beaucoup 
plus  volumineux  associés  à  une  proportion  relativement  res- 
treinte de  grains  intermédiaires.  Les  petits  grains  ne  mesurent 
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guère  plus  de  2  à  8  fA;  ilsS  ont  en  moyenne  un  diamètre  de  6  à  7/*. 
La  plupart  d'entre  eux  sont  arrondis  ou  ovales  ;  parfois  ils  sont 
devenus  polyédriques  par  leur  pression  réciproque.  Les  gros  grains 
sont  lenticulaires.  Vus  de  face,  ils  sont  tantôt  nettement  arron- 
dis, tantôt  légèrement  irréguliers  ou  ovales;  ils  ne  présentent  pas 
de  hile  apparent,  et,  dans  la  plupart  d'entre  eux,  on  ne  distingue 
pas  nettement  de  couches  concentriques  ;  leur  diamètre,  qui  peut 
atteindre  parfois  45  u,  est  en  moyenne  de  32  à  36  fx.  Vus  de  pro- 
fil, ils  sont  elliptiques  ou  parfois  fusiformes  et  présentent  une 
strie  longitudinale  toujours  simple  et  généralement  droite  ou  peu 
ondulée. 

Les  grains  d'amidon  de  blé  sont  toujours  simples  ;  le  plus  sou- 
vent ils  sont  isolés,  mais  parfois  ils  se  trouvent  réunis  en  grou- 
pes plus  ou  moins  volumineux.  Ces  groupes,  qui  représentent 
toute  la  masse  amylacée  renfermée  dans  une  cellule  ou  dans 
plusieurs  cellules  de  Taibumen,  constituent  ce  qu'on  appelle  des 
gruaux  ;  ils  sont  toujours  formés  de  grains  de  grosseur  inégale, 

A  côté  des  grains  d'amidon  isolés  ou  groupés,  la  farine  de  blé 
présente  des  grains  d'aleurone,  qui  proviennent  de  l'assise  pro- 
téique  et  qui  sont  rarement  isolés,  mais  le  plus  souvent  réunis 
en  masses  compactes  dont  le  volume  ne  dépasse  pas  celui  des 
cellules  qui  constituent  cette  assise.  Ces  grains  d'aleurone  isolés 
sont  polygonaux,  un  peu  plus  petits  et  plus  réfringents  que  les 
petits  grains  d'amidon  de  blé  ;  les  granules  qui  conslittient  les  amas 
d*aleurone  ont  tou^  la  même  grosseur.  Ce  caractère,  joint  à  celui 
qu'ils  possèdent  de  ne  pas  se  colorer  en  bleu  par  la  teinture 
d'iode,  distingue  les  grains  d'aleurone  des  petits  grains  d'ami- 
don de  blé. 

Outre  l'amidon  et  l'aleurone,  la  farine  de  blé  renferme  du  glu- 
ten, qui,  en  raison  de  ses  propriétés  extensibles,  s'agglomère 
très  facilement  en  masses  plus  ou  moins  volumineuses,  lorsqu'on 
délaye  simplement  la  farine  dans  l'eau,  ou  bien  lorsqu'on  la 
presse  avec  un  peu  d'eau  entre  les  deux  lames  de  verre  à  travers 
lesquelles  on  veut  l'observer.  Ce  gluten  se  présente  en  amas 
aussi  irréguliers  dans  leur  forme  que  dans  leur  dimension  et 
formés  de  granules  polyédriques  qui  sont  semblables  aux  grains 
d'aleurone  et  qui  ont  à  peu  près  les  mêmes  dimensions  que  les 
petits  grains  de  blé.  Parfois  ces  masses  glutineuses,  qui  sont 
composées  de  grains  uniformes,  paraissent  séparées  par  des 
lignes  noirâtres,  plus  ou  moins  droites,  qui  ressemblent  à  des 
parois  cellulaires,  donnant  à  ces  masses  l'apparence  de  gros 
gruaux  de  riz  et  prêtent  ainsi  à  une  fausse  interprétation  cons- 
tatée par  plusieurs  micrographes.  Ces  fausses  parois  ne  sont 
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autre  chose  que  les  lignes  de  séparation  dé  diverses  masses 
glutineuses  juxtaposées,  laissant  entre  elles  un  peu  d'air  inter- 
posé. 

Indépendamment  de  ces  éléments,  la  farine  de  blé  renferme 
encore  des  débris  cellulosiques  formés  par  les  éléments  qui  cons  - 
tituent  les  diverses  enveloppes  du  fruit  et  de  la  graine,  par  Tas- 
sise  protéique,  ainsi  que  par  des  fragments  très  divisés  de  Tem- 
bryon.  La  proportion  de  ces  divers  éléments  varie  naturellement 
avec  le  degré  de  blutage  de  la  farine. 

Examinée  directement  sous  Teau,  la  farine  de  riz  paraît  com- 
posée en  majeure  partie  d*amidon,  qui  se  présente  sous  trois 
formes  distinctes  :  en  grains  simples,  en  grains  composés  et  en 
gruaux. 

Les  grains  simples  sont  assez  homogènes  dans  leur  forme  et 
leur  dimension  :  ils  sont  généralement  anguleux,  très  rarement 
arrondis,  et  mesurent  en  moyenne  de  4  à  6  f*  ;  ils  présentent  tous 
un  petit  bile  arrondi,  qui  n'est  pas  toujours  très  apparent.  Les 
grains  composés  sont  formés  par  l'agglomération  en  une  masse 
homogène  de  petits  grains  simples  ;  ils  ont  généralement  une 
forme  ovale,  un  contour  mamelonné  et  des  dimensions  qui 
varient  naturellement  avec  le  nombre  des  granules  qui  les  cons- 
tituent; leur  diamètre  moyen  est  de  38  à  40  a.  Ces  granules  ont 
tous  la  même  dimension.  Si  la  plupart  des  grains  composés  sont 
intacts,  on  en  observe  un  certain  nombre  d'autres  qui  sont  défor- 
més par  une  désagrégation  plus  ou  moins  profonde. 

Les  gruaux  d'amidon  de  riz  varient  notablement  quant  à  leur 
forme  et  à  leur  dimension  :  ils  représentent  tantôt  une  parcelle, 
tantôt  la  totalité  de  la  masse  amylacée  contenue  dans  une  ou 
plusieurs  cellules  de  l'albumen.  Parfois  ils  sont  composés  uni- 
quement de  grains  simples  ;  le  plus  souvent  ils  sont  formés  de 
grains  simples  et  de  grains  composés  juxtaposés  ;  les  granules 
qui  constituent  ces  gruaux  sont  tous  pourvus  d'un  petit  hile 
plus  ou  moins  apparent.  Les  gruaux  de  riz,  pressés  entre  les 
deux  lames  de  verre  à  travers  lesquelles  on  les  observe,  offrent 
généralement  plus  de  résistance  que  les  gruaux  de  blé  et  se  lais- 
sent dissocier  plus  difficilement. 

A  côté  de  l'amidon,  on  ne  trouve,  dans  la  farine  de  riz,  qu'une 
très  faible  proportion  d'aleurone,  qui  se  présente,  comme  celle 
du  blé,  en  masses  agglomérées  plus  réfringentes  que  les  amas 
d'amidon . 

Le  gluten  du  riz,  n'étant  pas  extensible,  ne  se  rassemble  pas 
en  masses  volumineuses  comme  celui  du  blé  ;  il  se  présente 
généralement  en  petits  grains  isolés,  ayant  sensiblement   les 
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mêmes  dimensions  que  les  petits  grains  simples  d'amidon,  mais 
ils  sont  dépourvus  de  hile.  Quant  aux  débris  cellulosiques,  ils 
sont  bien  moins  abondants  dans  la  farine  de  riz  que  dans  la 
farine  de  blé,  et  ils  présentent  toujours  des  caractères  qui  per- 
mettent de  les  distinguer  des  éléments  qui  constituent  le  son 
de  blé. 

De  ce  qui  précède,  il  semblerait  résulter  que  les  farines  de  blé 
et  de  riz  possèdent  des  particularités  bien  distinctes,  qui  ren- 
dent leur  confusion  impossible.  Il  n'en  est  cependant  pas  ainsi, 
et  nous  sommes  obligé  de  reconnaître,  avec  d'autres  expérimen- 
tateurs, qui  Font  observé  comme  nous,  que  plusieurs  des  élé- 
ments constituants  de  ces  farines  peuvent  être  confondus  entre 
eux.  C'est  cette  confusion  qui  a  égaré  plusieurs  experts,  qui  ont 
cru  trouver  de  la  farine  de  riz  dans  des  farines  de  blé  absolu- 
ment pures,  et  d'autres  qui  n'ont  pas  su  reconnaître  le  riz  dans 
des  farines  qui  en  renfermaient  une  proportion  sensible. 

Même  pour  des  observateurs  qui  sont  familiarisés  avec  l'em- 
ploi du  microscope  et  qui  examinent  directement  ^ous  l'eau  un 
mélange  de  ces  farines,  il  est  possible  de  confondre  certains 
grains  simples  ou  composés  ou  certains  gruaux  de  riz  avec  cer- 
taines masses  d'aleurone  ou  de  gluten.  On  peut  aussi  confondre 
les  petits  grains  d'amidon  de  riz  avec  les  petits  grains  d'amidon 
de  blé  qui  sont  rendus  polyédriques  par  leur  pression  récipro- 
que, comme  cela  s'observe  parfois  dans  des  farines  provenant  de 
blés  très  durs.  On  pourrait  objecter  que  la  présence  d'un  hile 
sur  tous  les  petits  grains  d'amidon  de  riz  permet  de  les  distin- 
guer des  petits  grains  d'amidon  de  blé  ;  que  la  forme  spéciale  et 
nettement  ovale,  le  contour  mamelonné  des  grains  composés  de 
riz  permettent  de  les  distinguer  des  masses  d'aleurone  qui  sont 
plus  irrégulières  ;  que  les  gruaux,  ainsi  que  les  grains  composés 
d'amidon  de  riz,  possèdent  la  propriété  de  se  colorer  en  bleu  au 
contact  de  l'iode,  tandis  que  le  gluten  et  l'aleurone  se  colorent 
en  jaune  brun.  A  cela  nous  répondrons  que  les  petits  grains 
hilés  sont  bien  difficiles  à  distinguer  dans  la  multitude  de  petits 
grains  d'amidon  qui  existent  dans  la  farine  de  blé  ;  que  les 
masses  d'aleurone,  quoique  généralement  moins  régulières  dans 
leur  forme  que  les  grains  composés  d'amidon  de  riz,  leur  res- 
semblent singulièrement  lorsqu'elles  représentent  toute  la  masse 
incluse  dans  une  cellule  de  l'assise  protéique  ;  qu'il  est  parfois 
extrêmement  difficile  d'atteindre  ces  éléments  douteux  par  la 
solution  iodée,  qui  lèverait  toute  incertitude  sur  leur  nature,  car, 
au  moment  où  la  goutte  de  réactif  pénètre  entre  les  deux  lames 
de  verre,  elle  entraîne  souvent  bien  loin  les  grains  composés  ou 
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gruaux  qui  prêtent  à  la  confusion,  et  Ton  a  énormément  de  peine 
à  les  retrouver.  C'est  parce  que  nous  avons  très  souvent  éprouvé 
ces  embarras  et  constaté  ces  difficultés  que  nous  réprouvons 
absolument  Texamen  direct  des  farinés  comme  étant,  de  tous  les 
moyens  d'observation,  le  plus  défectueux  et  le  plus  propre  à 
égarer  les  experts. 

M.  Gastine  a  essayé  de  perfectionner  ce  mode  opératoire  (1) 
et  il  a  proposé  une  nouvelle  méthode  d'analyse  qui  serait  très 
sensible,  très  siire  et  permettrait  de  meltre  en  évidence,  dans 
les  farines  de  blé  ou  dans  les  semoules  préalablement  transfor- 
mées en  farine,  les  plus  faibles  traces  de  riz,  soit  1  à  2  p.  100, 
par  exemple. 

Cette  méthode  consiste  à  imprégner  la  farine  suspecte  d'une 
solution  colorante,  à  la  dessécher  ensuite  lentement,  à  l'exposer 
durant  quelques  minutes  à  la  température  de  110  à  130o.  enfin, 
à  l'examiner  au  microscope  dans  une  goutte  d'essence  transpa- 
rente ou  dans  le  baume  de  Canada.  A  la  suite  de  ce  traitement, 
le  hile  des  grains  d'amidon  se  montre  avec  une  grande  netteté 
sous  forme  d'une  ponctuation  de  couleur  rouge,  au  moins  pour 
certaines  variétés.  Les  grains  polyédriques  d'amidon  de  riz 
apparaissent  avec  un  hile  rougeâtre  très  distinct  et  relativement 
gros  pour  leur  taille  ;  l'amidon  de  blé  ne  présente  que  rarement, 
au  contraire,  un  hile  apparent. 

Gomme  matières  colorantes,  on  peut  employer  le  bleu  d'ani- 
line, le  bleu  lumière,  certains  bleus  pour  coton,  le  vert  d'aniline, 
les  verts  de  méthyle,  les  bruns  et  jaunes  d'aniline,  la  safranine, 
la  vésuvine.  La  concentration  la  plus  convenable  serait  de  Ogr.  05 
pour  100  ce.  d'alcool  à  33^. 

La  technique  opératoire  consiste  à  déposer  sur  une  lame 
porte-objet  deux  gouttes  de  la  solution  colorante,  dans  lesquelles 
on  délaie  une  très  petite  quantité  de  farine,  en  étalant  la  liqueur 
jusqu'au  diamètre  de  la  lamelle  qui,  plus  tard,  recouvrira  la  pré- 
paration. On  évapore  à  28-30°  sur  l'un  des  étages  inférieurs  de 
la  tablette  chauffante  de  Malassez  ;  lorsque  l'eau  a  disparu,  on 
achève  la  dessiccation  vers  50«  ;  au  bout  de  quelques  minutes, 
on  porte  à  110-130°,  en  se  rapprochant  du  bec  qui  chauffe  la 
tablette  supérieure;  on  verse  ensuite  sur  la  lame  une  goutte 
d'essence  de  cèdre  ou  de  baume  de  Canada  ;  on  recouvre  d'une 
lamelle,. en  chauffant  encore  un  instant  pour  étaler  le  baume,  s'il 
s'agit  d'une  préparation  durable  ;  enfin,  on  laisse  refroidir,  et 
l'on  examine  au  microscope.  Les  préparations  doivent  être  trans- 

(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytiqtce,  1906,  p.  281. 
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pareoies  avec  fond  incolore  et  contenir  assez  peu  de  farine  pour 
offrir  des  vides  nombreux.  Les  caractères  de  l'amidon  de  riz 
ainsi  traité,  déjà  visibles  avec  un  grossissement  de  150  à 
200  diamètres,  sont  surtout  nets  avec  un  grossissemenl  de  600  à 
650  diamètres.  Les  grains  composés  montrent  alors  un  aspect 
jpûriforme  tout  à  fait  typique,  ainsi  que  les  plaques  ou  fragments 
de  la  farine  de  riz. 

Après  avoir  essayé  et  fait  essayer  à  plusieurs  reprises  le  pro- 
cédé proposé  par  M.  Gastine,  nous  n'bésitons  pas  à  leconnaître 
qu'il  est  bien  plus  compliqué  et  moins  pratique  que  la  méthode 
employée,  depuis  plusieurs  années,  au  laboratoire  du  Syndicat 
de  la  boulangerie  parisienne  et  au  laboratoire  du  Ministère  du 
Commerce,  et  qu'il  ne  donne  pas,  à  beaucoup  près,  des  résultats 
aussi  satisfaisants. 

Ce  procédé j  imaginé  par  M.  Arpin,et  aussi  sensible  que  rapide, 
nous  a  toujours  donné  les  résultats  les  plus  satisfaisants  ;  il  se 
recommande  spécialement  en  ce  sens  qu'il  permet  de  localiser 
les  éléments  caractéristiques  de  la  farine  de  riz,  de  les  séparer  de 
tous  les  autres  éléments  avec  lesquels  ils  peuvent  être  confondus 
et  de  les  présenter  sous  un  état  qui  permet  de  les  distinguer  net- 
tement des  grains  d'amidon  de  blé. 

Le  mode  opératoire,  qui  est  des  plus  simples,  consiste  à  faire, 
avec  33gr.  33  de  farine  et  17gr.  d'eau,  un  pâton  qu'on  malaxe 
sous  un  mince  filet  d'eau,  au-dessus  d'un  tamis  n°  120,  pour 
en  extraire  le  gluten  ;  l'eau  de  lavage,  qui  entraîne  l'amidon,  est 
recueillie  dans  une  cuvette  ou  une  capsule  de  porcelaine  ;  après 
l'avoir  bien  agitée,  on  la  verse  dans  un  vase  conique  de  750  ce; 
après  12  heures  de  repos,  il  s'est  formé,  au  fond  du  verre,  un 
dépôt  amylacé,  comprenant  trois  couches  bien  distinctes,  qu'on 
peut  séparer  assez  nettement  l'une  de  l'autre  par  la  simple  incli- 
naison du  verre  et  décantation  de  Teau  surnageante  ;  on  pré- 
lève une  certaine  quantité  de  chacune  de  ces  trois  couches,  qu'on 
place  dans  un  verre  de  montre  pour  la  soumettre  à  un  examen 
minutieux;  la  couche  supérieure,  blanche,  sans  cohésion,  qui 
se  sépare  très  facilement  des  autres,  est  presque  entièrement 
constituée  par  les  petits  et  moyens  grains  d'amidon  ;  la  couche 
moyenne,  d'apparence  glaireuse,  d'un  blanc  grisâtre  ou  jaune 
grisâtre,  renferme,  avec  les  grains  d'amidon  moyen,  la  presque 
totalité  des  éléments  cellulosiques  du  son,  des  débris  cellulaires 
provenant  de  l'albumen  et  de  l'embryon  ;  la  couche  inférieure, 
très  blanche  et  très  résistante,  est  constituée  presque  entière- 
ment par  les  gros  grains  d'amidon. 

De   nombreuses  expériences,   répétées  sur  des  mélanges  de 
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farine  de  blé  et  de  farine  de  riz  faits  dans  les  proportions  les 
plus  diverses,  ont  nettement  démontré  que  la  presque  tota- 
lité des  grains  composés  d*amidon  de  riz  se  retrouvent  dans 
la  c(»uche  intermédiaire,  d'apparence  glaireuse,  tandis  que  les 
gruaux  plus  lourds  et  plus  volumineux  sont  réunis  au  fond  du 
verre.  Ces  grains  composés  et  ces  gruaux,  après  le  malaxage  du 
pâton  et  leur  immersion  prolongée  dans  Teau,  ont  acquis  des 
caractères  plus  nets  et  plus  apparents;  comme  ce  sont  eux  qui 
constituent  les  éléments  de  détermination  de  la  farine  de  riz,  il 
est  facile  de  les  retrouver  dans  les  deux  couches  où  ils  se  sont 
rassemblés. 

Au  lieu  d'un  tamis  n®  120,  nous  préférons,  pour  recevoir  les 
eaux  de  lavage  du  pâton  d*amidon,  employer  un  tamis  n®  250, 
dont  les  mailles,  assez  larges  pour  laisser  passer  les  gros  grains 
d'amidon  de  blé  et  les  petits  grains  composés  de  riz,  sont  trop 
étroites  pour  livrer  passage  aux  gros  grains  composés,  aux  gruaux 
de  riz  et  à  la  plus  grande  partie  des  éléments  qui  constituent  le 
son  ;  on  racle  avec  une  carte  ou  une  spatule  la  matière  grise 
qui  reste  sur  le  tamis  ;  on  la  délaie  avec  un  peu  d'eau  dans  un 
verre  de  montre.  Dans  le  cas  où  la  farine  de  blé  aurait  été 
mélangée  avec  une  très  minime  proportion  de  farine  de  riz,  on 
peut  être  certain  de  retrouver,  dans  chaque  prise  d'essai  de  cette 
matière  grise,  un  ou  plusieurs  des  gros  grains  composés  ou  des 
gruaux  du  riz  ajouté.  L'expérience,  répétée  plusieurs  fois  sur 
des  farines  de  blé  additionnées  par  nous  de  1  p.  100  de  riz,  nous 
a  constamment  donné  des  résultats  très  nets.  L'emploi  de  ce 
tamis  permet,  en  outre,  d'isoler  à  peu  près  tout  le  son  contenu 
dans  la  farine,  de  constater  plus  sûrement  la  nature  de  celui-ci  et 
d'apprécier  le  degré  de  blutage  de  la  farine. 

Si  l'expert  peut  facilement,  au  moyen  de  ces  procédés,  cons- 
tater sûrement  et  facilement  la  présence  de  la  farine  de  riz  dans 
la  farine  de  blé,  il  devra  se  montrer  très  circonspect  dans  ses 
conclusions  lorsqu'il  s'agira  de  fixer  la  proportion  du  mélange. 
Cette  évaluation  ne  pourra  jamais  être  rigoureusement  exacte. 
Pour  la  fixer  aussi  approximativement  que  possible,  l'examen  de 
la  farine  devra  être  pratiqué  sur  des  prises  d'essai  faites  dans 
toute  la  masse  amylacée  qui  s'est  déposée  au  fond  du  verre 
conique;  les  conclusions  ne  devront  être  tirées  qu'après  compa- 
raison faite  avec  des  mélanges  faits  dans  des  proportions  con- 
nues et  se  rapprochant  de  celles  qui  sont  habituellement  adop- 
tées par  les  fraudeurs. 

La  présence  de  grains  composés  d'amidon  dans  une  farine  de 
blé  n'implique  pas  absolument  l'addition  de  farine  de  riz  ni 
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Texistence  d*une  fraude  justiciable  des  tribunaux.  Il  y  a  d^autres 
amidons  que  Taniidon  de  riz  qui  se  présentent  en  grains  com- 
posés affectant  les  mêmes  dimensions.  Tels  sont  ceux  de  l'avoine 
et  de  ri  vraie.  L*amidon  d'avoine  se  distingue  nettement  de  Tami- 
don  de  riz  par  la  forme  de  ses  granules,  qui  sont  très  souvent 
fùsiformes,  falciformes  ou  tranchants;  Tamidon  d'ivraie  est 
plus  difficile  à  distinguer  de  l'amidon  de  riz.  Si  la  farine  de  blé 
a  été  très  rarement  additionnée  de  farine  d'avoine  dans  un  but 
de  spéculation  frauduleuse,  il  arrive  quelquefois,  et  surtout  dans 
les  années  pluvieuses,  alors  que  la  moisson  a  été  faite  dans  des 
conditions  défectueuses,  que  la  farine  est  préparée  avec  des  blés 
mélangés  d'ivraie  et  criblés  très  imparfaitement.  La  farine  ainsi 
obtenue  présente  alors  des  grains  composés  d'amidon  qui  pou- 
vent  prêtera  la  confusion  et  faire  attribuer  à  une  intention  frau- 
duleuse un  fait  qui  n'est  dû  qu'à  une  négligence  du  minotier* 
Ayant  eu  l'occasion  de  faire  cette  constatation,  nous  croyons 
devoir  appeler  sur  ce  fait  l'attention  des  experts  lorsqu'ils 
auront  constaté  dans  une  farine  de  blé  la  présence  d'une  quan- 
tité très  minime  de  grains  composés  d'amidon.  Dans  ce  cas,  il 
sera  nécessaire,  afin  de  dissiper  toute  incertitude,  d'examiner  les 
fragments  de  son  qui  restent  sur  le  tamis  n^  250  Si  la  farine  a 
été  préparée  avec  des  blés  souillés  d'ivraie,  on  retrouvera  tou- 
jours, parmi  les  débris  du  son  de  blé,  des  fragments  très  menus 
provenant  des  balles  de  l'ivraie,  qui  possèdent  des  particularités 
toutes  spéciales  et  tout  à  fait  distinctes  de  celles  qu'on  observe 
sur  les  téguments  du  blé. 

Le  riz  n'étant  pas  cultivé  dans  les  mêmes  régions  que  celles 
où  l'on  récolte  le  blé,  il  n'y  a  pas  lieu  d'adopter  pour  lui  la  tolé- 
rance qu'on  admet  pour  le  seigle,  qui,  dans  les  farines  prove- 
nant de  blés  de  l'Inde  et  de  la  Russie,  peut  exister  dans  la  pro- 
portion de  5  p.  100.  La  présence  du  riz,  même  en  faible  quantité 
dans  une  farine  de  blé,  ne  pourra  donc  jamais  être  considérée 
comme  un  fait  naturel  ou  normal  ;  mais,  avant  de  conclure  à 
une  intention  frauduleuse  de  la  part  du  vendeur,  l'expert  devra 
apprécier  aussi  exactement  que  possible  la  proportion  du  mélange 
et  utiliser  les  indications  que  peut  fournir  l'analyse  chimique  de 

la  farine. 

Dans  une  des  dernières  séances  de  la  Commission  des  fraudes, 
M.  Arpin,  rapporteur  de  la  sous-commission  chargée  de  l'ana- 
lyse des  farines,  a  exposé  que  fréquemment  le  riz  avait  été 
introduit  indirectement  dans  la  farine  de  blé  sous  forme  de 
mélange  avec  la  farine  de  féverole,  dont  on  tolère  la  présence  à 
la  dose  de  4  p.  100. 
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ItoeUerehe  des  folsltteailons  du  beovre,  à  l'aide  de 
la  i^ralsfie  de  coco  et  de  l^oléo-mars^arine, 

Par  M.  LugiBN  Robin, 
chimiste  au  Laboratoire  municipal  de  Paris  (1). 

Dans  une  note  présentée  à  l'Académie  des  sciences  (2),  j'ai  suc- 
cinctement indiqué  un  mode  opératoire  qui  permet  de  constater 
la  présence  du  beurre  de  coco  ou  de  l'oléo-margarine  dans  le 
beurre,  alors  même  que  ces  substances  étrangères  y  ont  été  simul- 
tanément introduites,  et  cela,  en  m'appuyant  sur  les  constata- 
tions de  M.  Vandam,  qui  a  précédemment  observé  (3),  que  les 
acides  gras  du  beurre  de  coco  sont  presque  totalement  solubies 
dans  l'alcool  à  60<>,  tandis  que  ceux  du  beurre  ne  le  sont  que 
partiellement  et  ceux  de  la  margarine  fort  peu. 

Au  lieu  d'alcool  à  60°,  j'utilise  l'alcool  à  Sô^'o,  parce  que  j'ai 
constaté  qu'à  ce  degré  de  concentration,  on  dissout  encore  la 
presque  totalité  des  acides  gras  du  coco  et  sensiblement  moins 
ceux  du  beurre. 

Ma  méthode,  qui  condense,  en  quelque  sorte,  celle  de  M.  Plan- 
chon,  consistant  à  rechercher  la  margarine  en  appréciant  la 
teneur  en  acides  solubies  dans  l'eau,  et  celle  de  MM.  Muntz  et 
Goudon  pour  la  recherche  du  coco  4),  se  distingue  essentielle- 
.ment  par  son  extrême  simplicité,  sa  rapidité  et  la  facilité  avec 
laquelle  elle  permet  d'effectuer  des  essais  en  série,  puisque,  ainsi 
qu'on  en  pourra  juger  après  l'exposé  détaillé  que  je  me  propose 
d'en  faire  ici,  il  suffit  de  disposer  de  ballons  et  de  bécherglas 
portant  des  numéros  d'ordre  et  qu'aucun  appareil  spécial  ou 
dispendieux  n'est  indispensable. 

Ustensiles  nécessaires.  —  1<*  Ballons  jaugés  à  150 ce,  dont  le 
nombre  dépend  de  celui  des  essais  qu'on  désire  faire  simultané- 
ment. Ceux  que  j'utilise  ont  une  hauteur  totale  de  12  centimètres  ; 
le  col  comptant  pour  5  centim.  5  ou  6  centim.,sa  faible  hauteur 
permet  plus  facilement  l'introduction  de  la  prise  d'essai  du 
beurre  ; 

2"  Un  thermomètre  ordinaire. 

Liqueurs.  —  1^  Une  liqueur  de  potasse  à  6P  p.  100,  qu'on  pré- 
pare en  dissolvant  300  gr.  de  potasse  à  l'alcool  dans  150 ce.  d'eau 
distillée  et  complétant  à  500 ce.  après  refroidissement.  On  con- 
serve pour  l'usage  dans  un  flacon  bouché  au  caoutchouc  ; 

(1)  Travail  exécuté  au  Laboratoire  municipal  de  Paris. 

(2)  Séance  du  8  octobre  1906  (note  présentée  par  M.  A.  Huiler}. 

(3)  Annales  de  chimie  analytique t  1901,  p.  273. 

(4)  Annales  de  chimie  analytique,  1904,  p.  281  et  342. 
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2*»  De  l'alcool  absolu  (99^8  à  iOO<»)  et  neutre  ; 

3<>  De  l'alcool  à  56^3-56^5,  qu'on  prépare  en.étendant,  avec  de 
l'eau  distilléer,  de  l'alcool  à  un  titre  déterminé,  après  avoir  cal- 
culé, à  l'aide  de  la  formule  suivante,  le  volume  d'eau  (a?)  à  ajou- 
ter à  1000  parties  de  cet  alcool  : 


aj^iOOO  (d'  JL   —  D^ 


V  —  titre  alcoométrique  de  l'alcool  à  diluer  ;  D  =  densité  de  cet 
alcool  ;  V  =  titre  alcoométrique  à  obtenir  (56^5);  D'  —densité  de 
l'alcool  à  56^5. 

C'est  ainsi  qu'à  1000 ce.  d'alcool  absolu  (celui  du  commerce 
titre  généralement  99°8  à  100®),  on  devra  ajouter  835  ce.  8  d'eau 
distillée  ; 

4»  Une  liqueur  alcoolique  demi-normale  d'acide  chlorhydrique, 
préparée  de  telle  façon  qu'elle  titre  56®  à  56o3  alcoométriques. 

Pour  cela,  on  mélange  :  alcool  absolu,  1000  ce.  ;  eau  distillée, 
752  ce  ;  acide  chlorhydrique  pur  à  22^  Baume,  100  ce.  ;  après 
refroidissement,  on  détermine  le  tilre  acidimétrique  avec  une 
liqueur  demi-normale  de  potasse,  et  l'on  calcule  la  dilution  à  lui 
faire  subir  pour  l'amener  à  être  exactement  demi-normale. 

Si  Ton  a,  je  suppose,  employé  7  ce.  6  de  liqueur  potassique 
pour  neutraliser  10 ce.  de  liqueur  chlorhydrique,  en  présence  de 
l'orangé  de  méthyle  comme  indicateur,  on  aura  : 

lOcc  — 7,6  =  2,4 
puis  : 

2,4X^.700 


10 


=  408 


11  faudra  donc  prendre  1700 ce.  de  liqueur  chlorhydrique 
ci-dessus  et  les  additionner  de  408  ce.  d'alcool  à  56o3-56o5,  puis 
mélanger  et  conserver  en  flacon  bouché  pour  l'usage. 

Cette  liqueur,  quoique  alcoolique,  se  conserve  très  longtemps  ; 
j'ai  constaté  que,  même  après  8  mois  d'abandon  à  la  tempéra- 
ture du  laboratoire,  son  titre  n'avait  pas  changé. 

50  Une  liqueur  décinormale  de  potasse. 

On  voit  qu'exception  faite  pour  la  liqueur  alcoolique  d'acide 
chlorhydrique,  aucun  réactif  particulier  n'est  nécessaire. 

Mode  opératoire.  —  On  commence  par  préparer  une  liqueur  de 
saponification;  pour  cela,  on  ajoute  à  100 ce.  d'alcool  absolu 
16  ce.  de  liqueur  de  potasse  à  60  p.  100  ;  on  agite  et  l'on  filtre. 
Comme  on  n'utilisera  que  25  ce.  de  cette  solution  alcaline  pour 
chaque  beurre  à  essayer,  et  un  même  volume  (25  ce.)  pour  éta- 
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blir  un  type  par  chaque  série  d'essais,  on  n'en  préparera  que 
le  volume  nécessaire,  car  on  ne  peut  guère  conserver  plus  de 
24  à  48  heures  une  solution  alcoolique  de  potasse.  • 

Pendant  que  se  fait  la  filtration.  on  procède  aux  prélèvements 
des  beurres  à  essayer,  lesquels  auront  été  préalablement  fondus 
et  filtrés.  La  prise  d'essai  est  de  5  gr.  environ  (je  dis  environ,  car 
à  5  miiligr.  près,  en  plus  ou  en  moins,  cela  est  sans  importance 
sensible,  pourvu  cependant  qu'on  note  le  poids  réel  du  prélève- 
ment, qui  pourra,  par  conséquent,  être  compris  entre  4  gr.  995  et 
5  gr.  005). 

Pour  aller  vite,  il  est  bon  d'avoir  un  certain  nombre  de  tubes 
effilés  à  une  extrémité  et  ayant  à  peu  près  1  centimètre  de  dia- 
mètre sur  11  à  12  centimètres  de  longueur. 

On  en  jauge  un  avec  5gr.  de  beurre  fondu,  afin  qu'il  serve  d'éta- 
lon pour  jauger  les  autres,  ce  qui  se  fait  très  facilement  avec  le 
mercure,  et  même  de  l'eau. 

Ayant  taré  un  ballon  jaugé  à  150 ce.  sur  une  balance  sensible 
au  miiligr.,  on  prélève  le  beurre  à  essayer  avec  un  tube  jaugé, 
et  on  le  laisse  tomber  dans  le  ballon,  mais  en  en  retenant  un  peu 
à  l'extrémité  du  tube  On  s'assure  alors  que  le  poids  versé  n'at- 
teint pas  encore  5  gr.  ;  on  ne  laisse  plus  ensuite  tomber  le 
beurre  que  par  goutte,  vérifiant  chaque  fois  si  l'on  a  introduit 
les  5  gr.  environ  qui  sont  nécessaires.  On  procède  ensuite  aux 
manipulations  suivantes  :  dans  un  ballon  de  125  ce.  environ,  on 
introduit  25 ce.  de  liqueur  alcoolique  de  potasse  ;  on  fait 
bouillir  très  doucement  pendant  5  minutes,  au  réfrigérant 
ascendant  ;  après  avoir  laissé  refroidir  pendant  3  minutes  envi- 
ron, afin  que  les  dernières  vapeurs  d'alcool  se  condensent  et 
retombent,  on  sépare  le  ballon  du  réfrigérant,  et,  après  addition 
de  17  ce.  d'eau  distillée,  ayant  pour  but  d'amener  la  liqueur  au 
titre  alcoométrique  de  56^5,  on  titre  l'alcalinité  avec  la  liqueur 
alcoolique  N/2  d'acide  chlorhydrique,  en  se  servant  de  la  phta- 
léine  comme  indicateur.  On  fait  la  même  opération,  dans  les 
mêmes  conditions,  avec  le  beurre  à  essayer. 

La  différence  entre  les  deux  volumes  de  liqueur  chlorhydrique 
utilisée  indique  celui  qu'il  faudra  verser  dans  le  ballon  de  150  ce. 
pour  libérer  les  acides  gras  du  savon  formé  (1). 

Ce  volume  étant  versé  avec  soin  à  l'aide  de  la  burette  graduée, 
on  ajoute  de  l'alcool  à  56*5,  de  façon  à  ne  remplir  le  ballon  que 

{{)  On  pourra,  bien  entendu,  calculer  aussi  l'indice  de  saponification, 
mais  je  n'attache,  pour  ma  part,  qu'un  intérêt  très  médiocre  à,  cet 
indice. 
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jusqu'à  3  ou  4  centimètres  de  la  naissance  du  col,  après  quoi  on 
Tagite  dans  une  cuve  à  courant  d*eau  froide,  pendant  environ 
40  secondes,  dans  le  but  de  mettre  les  acides  gras  en  émulsion  ; 
on  évite  ainsi  qu'en  se  refroidissant,  ils  se  prennent  en  masse. 

Ayant  ensuite  complété  le  volume  à  150  ce.  avec  Talcool  à 
56*5,  on  bouche  au  liège  ;  on  retourne  le  ballon  2  ou  3  fois,  et  on 
le  refroidit  dans  la  cuve  à  courant  d'eau  froide,  jusqu'à  ce  que 
la  température  du  liquide  atteigne  15°;  un  séjour  d'une  demi- 
heure  est  sufûsant  si  la  température  de  l'eau  courante  de  la  cuve 
est  de  13  à  15,®  mais  un  séjour  plus  prolongé  est  sans  influence 
appréciable. 

Ce  but  étant  atteint,  on  retourne  encore  le  ballon  2  ou  3  fois  ; 
on  complète  150 ce.  si  cela  est  nécessaire,  avec  quelques  gout- 
tes d'alcool  à  56*5,  et  l'on  verse  sur  un  filtre  à  plis  de  19  centi- 
mètres environ.  .  La  filtration  s'effectue  avec  une  grande 
rapidité. 

Essai  de  la  liqueur  filtrée,  —  1»  Sur  50  ce,  on  détermine  l'aci- 
dité avec  la  potasse  décinormale  et  la  phtaléine  du  phénol,  et 
l'on  exprime  en  ce.  de  liqueur  de  potasse  pour  1  gr.  de  beurre  ; 
c'est  ce  qui  représente  le  soluhle  dans  falœol  à  56^5. 

2^  Dans  un  bécherglas  de  125 ce,  sur  lequel  on  a  fait  un  trait 
à  la  hauteur  qu'atteignent  15cc.,  on  introduit  50 ce.  delà  liqueur 
filtrée,  et  Ton  porte  au  bain-marie  presque  bouillant  jusqu'à 
réduction  au  volume  de  15  ce.  (1). 

Les  acides  insolubles  dans  l'eau  surnagent  ;  on  les  recueille  sur 
un  petit  filtre  sans  plis  préalablement  mouillé,  et  on  les  lave 
4  fois,  ainsi  que  le  bécherglas,  avec  de  l'eau  à  50  60°.  Cette  filtra- 
tion et  ces  lavages  se  font  aisément,  et  le  fiitratum  est  toujours 
limpide.  Ayant  ensuite  placé  l'entonnoir  sur  un  petit  ballon  pro- 
pre, on  l'arrose  4  fois  avec  un  mélange  d'alcool  à  95»,  2  parties, 
et  éther  sulfurique,  1  partie,  mélange  avec  lequel  on  rince  le 
bécherglas;  les  acides  gras  sont  ainsi  dissous;  il  suffit  de  titrer, 
comme  plus  haut,  l'acidité  du  liquide  éthéro-alcoolique,  en  arrê- 
tant l'addition  de  potasse  décime  dès  que  la  teinte  rose  faible 
persiste,  pour  avoir  le  chiffre  qui  représente  V insoluble  dans  l'eau 
(le  virage  de  la  phtaléine  s'observe  nettement). 

3®  Le  soluhle  dans  l'eau  sera  représenté  par  la  différence  entre 
le  volume  de  liqueur  décinormale  de  potasse  qui  correspond  au 
sofuhle  alcool  et  celui  qui  exprime  Vinsoluble  eau. 

N.-B.  —  On  doit  se  servir,  pour  la  préparation  des  liqueurs, 
d'alcool  de  bonne  qualité  et  bien  neutre.  Celui  que  j'emploie  est 

(2)  Cette  évaporation  demande  de  1  heure  3/4  à  2  heures. 
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de  l'alcool  de  grains,  bon  goût,  ce  qui  me  permet  de  pouvoir 
préparer,  3  et  4  jours  à  l'avance,  la  liqueur  de  saponification  sans 
qu'elle  brunisse. 

Pour  les  titrages,  on  doit  verser  2  gouttes  d'une  solution  de 
phtaléine  du  phénol  à  2  p.  100  dans  Talcool  à  95®. 

Lorsqu'on  a  préparé  sa  provision  de  liqueur  potassique  à 
60  p.  100,  il  est  prudent  de  s'assurer  de  sa  densité,  qui  doit  être 
de  4,34  à  1,36,  car  les  potasses  pures  du  commerce  renferment 
des  proportions  d'eau  assez  variables. 

Les  tubes  destinés  aux  prises  d'essais  sont  jaugés  (par  soi- 
même  bien  entendu)  à  6  ce,  ce  volume  étant  à  peu  près  celui 
qu'occupent 5  gr.  de  beurre  fondu  et  filtré. 

Dans  la  pratique  de  la  saponification,  il  n'est  pas  indispensa- 
ble de  faire  usage  de  serpentins  avec  courant  d'eau  continu  ;  je 
me  sers  de  simples  serpentins  à  4  spires,  non  pourvus  de  man- 
chon, ce  qui  permet  de  les  maintenir  facilement  par  la  tubulure 
supérieure,  à  l'aide  de  la  pince  d'un  support.  La  réfrigération  se 
fait  ainsi  très  bien  à  l'air  libre,  étant  donné  que  l'ébullition  doit- 
être  très  légère  et  ne  durer  que  5  minutes.  Avec  2  serpentins,  on 
peut  très  facilement,  en  réglant  bien  ses  opérations,  faire  5  sapo- 
nifications en  40  à  45  minutes  ;  si  l'on  ajoute  à  ce  temps  celui 
qui  est  nécessaire  au  refroidissement  à  14®-16°,  soit  30  à  40  autres 
minutes,  puis  2  heures  1/2  pour  l'évaporation  au  bain-marie, 
pour  la  séparation  des  acides  insolubles,  pour  leur  dissolution 
et  leur  titrage,  cela  fait  à  peu  près  4  heures  que  demandent  ces 
5  analyses,  desquelles  il  faut  déduire  les  2  heures  d'évaporation 
dont  on  peut  disposer. 

Résultats  obienm,  —  Voici  ci-contre  un  tableau  indiquant  un 
certain  nombre  des  résultats  que  j'ai  obtenus,  en  me  servant  de 
ma  méthode  pour  essayer  des  beurres  ;>Mrs,  puis  les  mêmes  beur- 
res additionnés  soit  de  coco,  soit  de  margarine,  soit  d'un  mélange 
de  ces  derniers,  et  aussi  quelques  échantillons  de  beurres  qu'un 
de  mes  collègues  avait  reconnus  adultérés  en  suivant  les  métho- 
des courantes. 

Je  dirai  plus  loin  comment  il  faut  calculer  la  proportion  de 
graisse  étrangère. 
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Beurre  de  la  Somme.   .   . 

233.5 

15,50 

9,05 

« 
6,47 

13,9 

pur. 

avec  10  p.  100  M 

230,4 

13.44 

7,58 

5,86 

12,9 

margarine  à  5  p.  100. 

»    10  p.  100  C 

237.9 

17,98 

Il  98 

6.00 

19,9 

cocoté  à  15  p.  100. 

»     7pl00M.et7p.100G. 

233.9 

15,30 

9,37 

5,93 

15.8 

cocoté  à  15  p.  100. 

Beurre  de  la  Mayenne  .   . 
avec  10  p.  100  M 

226.0 

12,74 

6.46 

6,28 

10.2 

pur. 

222,6 

11  56 

5,87 

5.69 

10,3 

margarine  à  8  p.  100. 

»    10  p.  100  G 

229.3 

14,35 

8,45 

5,90 

14,2 

cocoté  à  10  p.  100. 

»    7p.l00M.et7pl00G. 

2i5,8 

12,78 

7,23 

5,55 

13,0 

cocoté  à  10  p.  100. 

Beurre  de  l'Ile- et- Villaine. 

231.1 

11.83 

8,31 

6.52 

12.7 

pur. 
limite. 

1  avec  10  p.  100  M 

226,2 

13.39 

7,47 

5,92 

12.6 

»    10  p.  100  G 

234,4 

17.10 

11,22 

5,88 

14.2 

cocoté  à  10  p.  100. 

»    7p.l00M.et7p.l00C. 

229.9 

14.82 

9.00 

5.82 

13.0 

cocoté  à  10  p.  100. 

Beurre  de  la  Charente  .   . 

224,4 

11,75 

5,57 

6,18 

9,0 

pur. 

avec  10  p.  100  M 

221,7 

10,85 

5,22 

5,63 

9,3 

margarine  à  9  p  100. 

»    10  p.  100  G.   ...    . 

228.3 

12.83 

7.43 

5.40 

13,7 

cocoté  à  10  p.  100. 

»    7p.lO0M.et7p.lO0G. 

225,0 

11,81 

6.54 

5  27 

12,5 

margarine  à  14  p.  10( 

»    20  p.  100  G 

Beurre  de  Gournay.  .   .    . 

229,6 

15  00 

9,90 

5.10 

19,4 

cocoté  à  15  p.  100. 

223,0 

11,11 

5,10 

6,01 

8,5 

pur. 

avec  10  p.  100  M 

220,7 

10.14 

4,80 

5,34 

8,9 

margarine  à:  13  p.  lOi 

»    20  p.  100  M 

217,8 

9.24 

4,56 

4.68 

9.7 

margarine  à  23  p.  10( 

»    30  p.  100  M 

215,0 

8,46 

4,38 

4,08 

10,7 

margarine  à  33  p.lO( 

»    10  p  100  G 

225,7 

12,30 

6  98 

5,32 

13,1 

cocoté  à  10  p.  100. 

»    20  p   iOO  G,   .   .    . 

230.8 

14,16 

9.06 

5.10 

17,8 

cocoté  à,  15  p.  100. 

Beurre  du  Loiret 

22'5.4 

11,82 

5,90 

5.92 

9,9 

pur. 

avec  10  p.  100  M 

222,7 

10,75 

5.28 

5,47 

9,6 

margarine  à  11  p.  101 

.     10p.  100  G.    .   .       . 

229,4 

13,26 

7.50 

5,76 

13,0 

cocoté  à  10  p.  100. 

»    7p.l00G.et7p.l00M. 

225,8 

12,00 

6,66 

5,34 

12,5 

margarine  à  13  p.  101 

Beurre  de  la  Haute-Saône. 

226,2 

12.23 

6,09 

6,14 

9,9 

pur 

avec  10  p.  100  M 

222,5 

11,05 

5,88 

5,17 

11.4 

margarine  k  IS  p  lOi 

»    10  p.  100  G 

229,9 

14,55 

9,32 

5,2S 

17,8 

cocoté  à  15  p.  100. 

»    7p.l00M.et7p.i00C. 

225,7 

12.50 

7.38 

5.12 

U.4 

cocoté  à  10  p.  100. 

Beurre  des  envir.  de  Paris 

228.4 

12,64 

6,05 

6,59 

9.2 

pur. 

avec  10  p.  100  G 

233,0 

13,50 

8.10 

5.40 

15,0 

cocoté  à  10  p.  100. 

Beurre  de  Paris 

227.0 

12,80 

6.72 

6,08 

11.0 

pur. 

avec  10  p.  100  M 

222,9 

11,64 

6,06 

5.58 

10.9 

margarine  à  10  p.  10 

»     10  p.  100  G 

229.5 

14.99 

9.47 

5,52 

17.1 

cocoté  à  15  p.  100. 

»    5p.100M.et5p  lOOG. 

226,3 

12,80 

7.14 

5,66 

12,6 

margarine  à  8  p.  100 

Beurre  reconnu  cocotc  à) 

- 

25  p.  100  { méthode  Mûntz[  236,5 
et  Goudon) ) 

21,09 

15,70 

5,39 

29,1 

cocoté  à  25  p.  100. 

Beurre  reconnu  margarine) 

à  16  p.  100  d'après  lef 
Reichert  et  le  Kœttstor- 
fer 

^219.8 
\ 

) 

10,65 

5,68 

4,97 

11.4 

margarine  à  20  p.  IC 

Beurre  reconnu  margarine 

à  46  p.   100   d'après   le^OQ  3 
Reiiîhert  et  le  Kœttstor-V      ' 

fan                                                                         1 

7,20 

3,95 

3.25 

12.1 

margarine  à  48  p.  K 

ler 

Margarine  pure 

197,0 

2,67 

2,56 

0,11 

232.7 

Coco  pur 

255,8 

46,69 

44,71 

1,98 

225,9 

Goco  pur 

256.0 

47.20 

45,40 

1,80 

252,2 

Maximum,  beurre  pur  .   . 

15,50 

9,05 

6.47 

13,9 

Minimum,  beurre  pur  .    . 

11,67 

5  51 

5,92 

8.3 

Moyenne,  beurre  pur.  .   . 

12,81 

6.52 

6,30 

10,3 
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Les  déductions  qui  s'iinposerït.  à  la  suite  des  travaux  dont  je 
viens  de  donner  un  aperçu,  sont  celles-ci  : 

Beurre  cocoté.  —  Un  beurre  aura  certainement  reçu  une  addi- 
tion de  coco  : 

1°  Lorsque  le  chiffre  du  soluble  eau  sera  inférieur  à  5,92  et  que  le 

^    insoluble  eau    .  .  .^  x     i  x  jo 

rapport X  10  sera  au  moins  égal  a  13  ; 

soluble  eau 

2®  Lorsque,  quelque  soit  le  chiffre  du  soluble  eau,  fût-il  supé- 
rieur à  5,92,  la  somme  du  rapport  et  du  soluble  alcool  sera 
supérieure  à  30. 

On  appréciera  la  proportion  de  coco  introduite,  d'après  le  rap- 
port, en  se  basant  sur  ce  que  : 

Un  rapport  de  13  à  15  correspond  à  10  p.  100  de  coco 

—  15  à  20          —             15  — 

—  20  à  25          —             20  — 
25  à  30          —             25        

Beurre  margarine.  —  Un  tel  beurre  donne  un  chiffre  de  soluble 
eau  inférieur  à  5,92  et  un  rapport  plus  petit  que  13. 

La  teneur  en  margarine  peut  être  calculée  en  estimant  que  le 
beurre  pur  donne  au  moins  f  n  général  6  à  6,30  comme  soluble 
eau,  soit  6,15  en  petite  moyenne. 

Exemple  :  un  beurre  donne  5,47  de  soluble  eau  avec  un  rap- 
port de  9,6  ; 

On  aura  : 

5,47  X  400 

beurre  0/0  =  —^-ttz =  89  ; 

^  6,45 

d'où  : 

margarine  0/0  =  100  —  89  =  1 1 

Beurre  cocoté  et  margarine,  —  Si  l'on  examine  attentivement  le 
tableau  ci-dessus,  on  remarque  que,  si  l'addition  du  mélange  (à 
parties  égales)  est  au-dessous  de  15  p.  100,  les  chiffres  du  solu- 
ble eau  et  du  rapport  permettent,  dans  la  moitié  des  cas,  de  con- 
clure à  la  présence  du  coco  ;  dans  l'autre  moitié  des  cas,  c'est  la 
margarine  qui  est  mise  en  évidence. 

Lorsque  la  proportion  du  mélange  à  parties  égales  est  supé- 
rieure à  15  p.  100,  ou  bien  lorsque  le  mélange  de  graisses  étran- 
gères renferme  une  quantité  de  coco  supérieure  à  celle  de  la 
margarine,  c'est  presque  toujours  le  coco  qui  deviendra  appa- 
rent. 

Il  peut  exceptionnellement  arriver  que  les  chiffres  obtenus 
mènent  à  conclure  à  la  margarine,  alors  que  c'est  le  coco  qui 
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a  été  ajouté,  mais  cela  ne  peut  se  produire  que  si  la  proportion 
de  coco  est  inférieure  à  10  p.  100,  sans  quoi  sa  présence  serait 
caractérisée,  sans  confusion  possible,  et  encore  est-il  possible, 
lorsqu'on  a  un  peu  pratiqué  la  métbode,  de  dire  qu'on  a  une 
forte  présomption  sur  la  présence  du  coco,  car,  dans  ces  cas,  on 
remarque  que  le  rapport  est  élevé  et  en  harmonie  avec  Tinsolu- 
ble  eau,  celui-ci  étant  élevé  par  comparaison  avec  le  soluble 
eau  (1). 

Cette  méthode  offre  les  avantages  suivants  :  elle  permet  d'ob- 
server de  visu  quelques  phénomènes,  tels  que  la  façon  dont  se 
fait  l'émulsion  lorsqu'on  refroidit  en  agitant  dans  la  cuve  à  eau  ; 
en  effet,  la  masse  reste  plus  ou  moins  fluide,  moins  grumeleuse, 
s'il  y  a  du  coco,  tandis  que  le  contraire  se  produit  s'il  y  a  de 
la  margarine  ;  de  plus,  lorsqu'on  recueille  les  acides  insolubles 
pour  les  laver,  un  peu  d'habitude  permet  aisément  de  soupçonner 
l'addition  de  coco  en  voyant  le  volume  que  ces  acides  occupent 
dans  le  petit  filtre  ;  cela,  à  mon  sens,  a  bien  aussi  quelque  intérêt, 
car  tout  bon  analyste  sait  qu'il  doit  attacher  une  certaine  impor- 
tance à  ces  sortes  d'observations,  qui  sont  fréquemment  la  source 
d'indices  précieux. 

On  a  dû  remarquer  le  rôle  important  que  je  fais  jouer  au  rapport 

insoluble  eau  .^  ,.^-         .       ,,    ,  ,...  ,  , 

X   10,  pour  différencier  1  addition    de    coco  de 

soluble  eau 

celle  de  la  margarine,  et  l'on  a  vu  que  je  l'utilise  aussi  comme 
base  d'appréciation  de  la  proportion  de  coco  introduite  ;  c'est 
qu'en  effet,  si  l'on  voulait,  pour  déceler  les  substances  adulté- 
rantes, s'en  tenir  à  supputer  les  différences  qui  existent  entre  les 
chiffres  fournis  par  elles  et  ceux  que  donne  le  beurre  pur,  ces 
recherches  seraient  vaines  le  plus  souvent,  puisque,  d'un  côté, 
les  chiffres  extrêmes  qui  se  rapportent  aux  beurres  purs  sont 
relativement  très  éloignés,  et  que,  d'autre  part^  ceux  de  la  mar- 
garine sont  en  valeur  inverse  de  ceux  du  coco,  tout  au  moins 
pour  le  soluble  alcool  et  l'insoluble  eau. 

J'ai  voulu  mettre  ma  méthode  à  l'épreuve.  Pour  cela,  j'ai  fait 
ajouter  par  une  main  étrangère  de  la  margarine  et  du  coco  à  des 
beurres  dont  j'ignorais  la  provenance  et  la  composition. 

(1)  Dans  l'exposé  que  je  vais  donner  un  peu  plus  loin,  on  trouvera  un 
exemple  de  ce  cas,  pour  lequel  j'ai  pu  dire  :  beurre  margarine  à,  11  p.  100 
ou  cocoté  à  10  pour  100  au  plus,  ce  qui  était  exact. 
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Voici  un  certain  nombre  des  résultats  que  j*ai  obtenus  : 


Graisse  ajoutée 

M.  Margarine 
C.  Coco 


20  p  100  M 

10  p.  10.1  M.  el  lu  p.  lÛU  C. 
20  p. 100  C 

10  p.lOO  G 

10  p. 100  G.  et  10  p. 100  M, 
5  p.lOO  G.  et  5  p.  100  M.  . 

20  p.  100  C. 

20  p.lOOM. 


c 
o 

c      c: 
N^      o 

eu 

ed 
m 

222,8 

1—»  — » 
Xi  o 

-4 

en  «5 
I0,U 

2  ® 
ta 

a 
5.34 

Soluble 
eau 

Rapport 

Conclusion 
donnée 

5,10 

10,5 

rnargarinô  à  18  p.  100. 

i2«,  9 

13,09 

7,92 

5,17 

15,3 

cocoté  à  15  p. loO. 

i.i2, 1 

16,13 

11,04 

5,09 

21,7 
( 

cocoté  à  20  p.  100. 
margarine  à  11  p.  100 

2.6,7 

12,42 

6,97 

5,45 

12,8 

ou  cocoté  à  10  p. 100 
au  plus. 

224,0 

If,  69 

7,26 

5,43 

13.3 

cocoté  à  10  p  100. 

224,6 

11,36 

5,92 

5,44 

10,9 

margarine  à  11  p.  100. 

231,6 

14.66 

10,03 

4.63 

21.6 

cocoté  à  20  p.  100. 

219,5 

9,72 

4,80 

4,92 

9,7 

margarine  à  20  p.  100. 

J'ai  utilisé  de  mon  mieux,  les  modestes  moyens  que  j'avais  à 
ma  disposition  pour  réunir  un  certain  nombre  de  beurres  purs 
authentiques,  mais  il  serait  du  plus  haut  intérêt  de  multiplier 
considérablement  les  essais. 

J'estime  toutefois  que,  si  l'on  possédait  seulement  les  analyses 
de  2  ou  3  beurres  prélevés  en  différents  points  de  chaque  départe- 
ment, pendant  un  été  et  un  hiver,  on  aurait  ainsi  des  documents 
d'une  très  grande  utilité,  qui  seraient  des  plus  précieux  pour  les 
experts . 

Dlifféreiieliitloii  des  divers  acides  bemsolqoes 

pliarmaeeatlqaes, 

Par  MM.  H.  Gormimbœuf  et  L.  Groshan. 

Dans  le  n^  10  des  Annales  de  chimie  analytique^  p.  370,  M.  le 
docteur  E.  L.  Belloni,  de  Milan,  nous  reproche  d'avoir  indiqué, 
pour  la  différenciation  des  divers  acides  benzoïques  commerciaux, 
une  méthode  connue  depuis  1886  etappliquée  depuis  cette  époque 
dans  presque  toutes  les  Pharmacopées.  Nous  n'avons  nullement  la 
prétention  de  revendiquer  la  paternité  de  cette  réaction,  que  nous 
pouvons  qualifier  de  classique,  qui  est  connue  de  tous  les  chimis- 
tes et  qui  consiste  à  chauffer  soit  avec  un  alcali,  soit  avec  un  car- 
bonate alca  in  ou  alcalino-terreux,  etc  ,  une  substance  organique 
dans  le  but  de  rechercher  les  composés  halogènes  que  celle-ci  peut 
contenir  ;  nous  avons  simplement  voulu  attirer  l'attention  des 
pharmaciens  sur  les  diverses  variétés  d'acide  benzoïque  vendues 
actuellement  et  indiquer  les  conditions  dans  lesquelles  on  doit  se 
placer  et  les  proportions  des  substances  qu'on  doit  mettre  en  œuvre 
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pour  obtenir  une  réaction  caractéristique  permettant  de  différen- 
cier nettement  ces  acides. 

Si  M.  le  docteur  Relloni  veut  bien  nous  le  permettre,  nous 
allons  indiquer  les  essais  indiqués  par  quelques  Pharmacopées 
étrangères  pour  l'analyse  de  l'acide  benzoïque. 

1»  La  Pharmacopée  germanique  IV  conseille  de  chauffer  Ogr  30 
d'acide  benzoïque  avec  0gr.50  de  carbonate  de  chaux  ; 

2°  La  Pharmacopée  italienne  11  dit  de  chauffer  Ogr. 20  de 
l'acide  benzoïque  à  essayer  avec  Ogr. 30  de  carbonate  de  chaux  ; 

3^  La  Pharmacopée  anglaise  (1898)  recommande  de  calciner 
Ogr. 50  d'acide  benzoïque  avec  deux  fois  son  poids  de  carbonate 
de  chaux. 

Ces  essais  n'ont  donc  rien  de  commun  avec  le  nôtre,  qui  con- 
siste à  chauffer  un  poids  dix  fois  plus  considérable  d'acide 
benzoïque  avec  un  poids  égal  de  carbonate  de  soude. 

Il  est  tout  naturel  que,  vu  les  perfectionnements  de  l'industrie 
actuelle,  les  essais  indiqués  par  les  Pharmacopées  citées  plus  haut 
ne  peuvent  avoir  aucune  valeur,  eu  égard,  d'une  part,  à  la  faible 
quantité  de  chlore  contenu  dans  les  acides  benzoïques  fabriqués 
avec  le  toluol  et,  d'autre  part,  à  la  faible  quantité  de  substances 
mises  en  réaction. 

D'un  autre  côté,  nous  avons  constaté  que  le  carbonate  de  soude 
doit  être  préféré  au  carbonate  de  chaux,parce  qu'il  fixe  mieux  les 
petites  quantités  de  chlore  organique,  surtout  dans  les  conditions 
où  nous  opérons. 

Si  M.  le  docteur  Belloni  veut  bien  relire  notre  note,  il  verra 
que  nous  indiquons,  non-seulement  la  recherche  du  chlore  pour 
incriminer  un  acide  benzoïque,  mais  aussi  Todeur  dégagée  par 
les  deux  variétés  d'acide,  lorsqu'on  les  traite  par  une  solution 
aqueuse  et  chaude  de  carbonate  de  soude.  L'odeur  dégagée  par 
l'un  et  l'autre  de  ces  acides  est  tellement  différente  qu'elle  ne 
peut  être  confondue  par  un  odorat  exercé. 

Dans  aucune  Pharmacopée  il  n'est  parlé  de  cette  dernière  pro- 
priété, et  M.  le  docteur  Belloni  voudra  bien  en  convenir  avec 
nous. 

Où  nous  ne  sommes  pas  d'accord  avec  ce  savant  professeur, 
c'est  lorsqu'il  dit  que  certains  acides  provenant  de  quelques 
variétés  de  résines  de  benjoins  donnent  une  proportion  plus  forte 
de  chlore  que  celle  donnée  par  un  acide  du  tohiol  bien  préparé. 

A  cela  nous  répondrons  que,  depuis  dix  ans  environ  que  nous 
nous  occupons  spécialement  de  cettequestion  d'analysedes  acides 
benzoïques,  nous  n'avons  jamais  rencontré  un  seul  acide  benzoï- 
que du  benjoin  donnant  une  réaction  sensible  de  chlore or^ani^fw^. 
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Tous  les  échantillons  que  nous  avons  eus  entre  les  mains  (et  ils 
sont  nombreux)  ne  nous  ont  donné  qu'une  réaction  pour  ainsi  dire 
négative,  tandis  qu'avec  les  acides  benzoïques  synthétiques,  même 
ceux  provenant  des  meilleures  fabriques,  nous  avons  toujours 
constaté  la  présence  de  composés  chlorés  ('rganiques. 

La  présence  du  chlore,  dans  certains  acides  benzoïques  du 
benjoin,  peut  s'expliquer  aisément  ;  on  retire  l'acide  des  résines 
de  benjoin  soit  par  sublimation,  soit  par  voie  humide  ;  avec  ce 
dernier  procédé,  comme  la  précipitation  de  l'acide  se  fait  par 
HCl,  si  l'on  n'a  pas  soin  de  laver  convenablement  le  produit  obtenu, 
celui-ci  peut  retenir  quelques  traces  de  chlore,  mais,  dans  ce  cas, 
la  solution  même  aqueuse  précipite  par  le  nitrate  d'argent,  car 
le  chlore  ne  se  trouve  pas  à  l'état  de  composé  chloré  organique, 
mais  bien  à  l'état  d'HCl.  C'est  peut-être  un  semblable  acide  que 
M.  le  docteur  Belloni  aura  eu  entre  les  mains. 

Dans  notre  réaction,  il  est  bien  entendu  qu'en  solution  aqueuse, 
ni  avec  l'acide  benzoïque  du  benjoin,  ni  avec  celui  du  toluol,  on  ne 
doit  pouvoir  déceler  le  chlore  ainsi  directement. 

Enfm^  nous  prétendons  qu'actuellement,  dans  le  commerce,  il 
n'existe  pas  d'acide  benzoïque  synthétique  qui  ne  contienne  pas 
de  chlore  ;  ce  problème  n'a  pas  encore  été  résolu  ;  il  le  sera  peut-- 
être un  jour,  mais  il  restera  toujours,  comme  caractéristique, 
V odeur,  qui  contribuera  à  différencier  les  deux  variétés  d'acides, 
si  Ion  opère  comme  nous  l'avons  indiqué  dans  notre  précédente 
note. 


REYOE  DES  PUBLICATIONS  FRANÇAISES 


Titriiff;e  des  quinquinas.  —M.  FLORENCE  {Bulletin  des 
sciences  pkarmacologiques  de  juillet  1906).  —  Le  procédé  que  pro- 
pose M.  Florence  consiste  à  prendre  12  gr.  de  quinquina  fine- 
ment pulvérisé,  qu'on  introduit  dans  une  fiole  avec  120  gr.  d'éther 
à  65»  exempt  d'alcool  ;  on  agite  ;  on  ajoute  10  ce.  de  solution  de 
soude  caustique  à  10  p.  100  ;  après  une  heure  de  contact  et  agi- 
tations répétées,  on  ajoute  10  ce.  d'eau  ;  on  décante  l'éther,  qu'on 
agite  avec  20  ou  30  ce.  d'eau  de  chaux  seconde,  afin  d'enlever  les 
matières  résineuses  (cette  opération  n'est  pas  nécessaire  pour 
tous  les  quinquinas)  ;  on  prend  100  gr.  de  liquide  éthéré  ou  une 
quantité  aliquote  représentant  le  1/10  de  son  poids  de  quinquina  ; 
on  ajoute  30  ce.  d'eau,  et,  à  Taide  d'une  burette  graduée,  on  ajoute 
une  solution  d'acide  oxalique  N/10  dans  l'éther  pur.  jusqu'à  ce 
qu'une  goutte  ne  produise  plus  de  louche  dans  l'éther  (on  prépare 


—  465  — 

cette  solution  au  moment  du  besoin  avec  Ogr.63  d'acide  oxalique 
et  100  ce.  d'éther  à  65")  ;  les  oxalates  d'alcaloïdes  sont  précipités  ; 
par  agitation  vigoureuse,  ils  se  dissolvent  dans  Teau,  sauf  Toxa- 
late  de  quinine  ;  en  multipliant  par  0,035  le  nombre  de  ce.  de 
solution  d'acide  oxalique  employés,  on  a  le  poids  des  alcaloïdes 
totaux  contenus  dans  10  gr.  du  quinquina  essayé. 

Le  chiffre  de  0,035  ne  représente  pas  la  quantité  de  quinine 
capable  de  se  combiner  avec  1  ce.  de  solution  N/10  d'acide  oxali- 
que, mais  la  dose  d'alcaloïdes  totaux  du  quinquina  que  Texpé- 
rience  a  montré  se  combiner  avec  1  ce.  de  solution  d'acide  oxali- 
que N/lO.  Ce  chiffre  varie  avec  chaque  variété.de  quinquina  ;  il 
est  de  0,0315  pour  le  Calissaya  vrai  et  de  0,045  pour  certains 
Carthagène. 

Pour  doser  la  quinine  d'une  façon  rigoureuse,  on  traite  la  pou- 
dre de  quinquina  par  la  soude  à  1/10  dans  les  proportions  ci-des- 
sus indiquées  ;  on  l'introduit  ensuite  dans  un  appareil  à  extrac- 
tion continue,  et  l'on  pratique  l'épuisement  avec  un  mélange  de 
4  parties  d'éther  pur  avec  1  partie  de  chloroforme  ;  on  épuise 
jusqu'à  ce  que  le  dissolvant  ne  précipite  plus  par  l'addition  d'une 
goutte  de  solution  d'acide  oxalique  dans  Téther  ;  on  défèque  à 
l'eau  de  chaux  à  deux  ou  trois  reprises  ;  on  sépare  exactement 
Teau  de  chaux  à  l'aide  d'un  entonnoir  à  robinet,  et  on  l'agite  avec 
del'éther  à  65°,  afin  de  lui  enlever  les  traces  d'alcaloïdes  dissous  ; 
on  réunit  les  liqueurs  éthérées;  on  les  évapore  en  totalité  dans 
un  verre  de  Bohême  ;  on  a  ainsi  les  alcaloïdes  totaux  à  l'état  de 
pureté;  on  les  redissout  dans  Téther  à  65»,  additionné  au  besoin 
de  1/5  de  chloroforme  exempt  d'alcool  ;  on  ajoute  30  ce.  de  solu- 
tion aqueuse  d'oxalate  de  quinine,  et  l'on  précipite  par  la  solution 
éthérée  N/10  d'acide  oxalique  ;  on  décante  sur  un  filtre  Schlei- 
cher  taré  l'éther  qui  surnage  ;  on  laisse  l'éther  Ju  filtre  s'évapo- 
rer pendant  un  moment,  puis  on  y  verse  l'eau  avec  les  alcaloï- 
des ;  on  lave  ceux-ci  au  compte-gouttes,  non  au  jet  brutal  d'une 
pissette,  avec  une  solution  aqueuse  saturée  d'oxalate  de  quinine, 
jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  donnent  plus,  avec  l'eau  de 
chaux,  qu'un  trouble  faible  de  même  intensité  que  celui  donné 
par  la  solution  d'oxalate  de  quinine  ;  le  lavage  terminé,  on  laisse 
égoutter  ;  on  comprime  doucement  le  filtre  et  son  contenu  dans  des 
doubles  de  papier  à  filtrer,  et  on  le  pèse  ;  on  dessèche  enfin  à 
Tétuve  à  100^,  et  l'on  pèse  à  nouveau. 

Du  poids  trouvé,  on  retranche  d'abord,  pour  chaque  gramme 
de  différence  entre  les  deux  pesées  (humide  et  sèche),  0,00069, 
qui  représente  la  solubilité  de  l'oxalate  de  quinine  dans  1  ce.  d'eau, 
puis  la  tare  du  filtre,  et  l'on  a  l'oxalate  de  quinine  ;  on  n'a  plus 
qu'à. le  calculer  en  sulfate  de  quinine. 

On  peut  ensuite  obtenir,  comme  contrôle,  le  poids  des  alcaloï- 
des autres  que  la  quinine  en  précipitant  par  la  soude  les  eaux- 
mères  et  les  eaux  de  lavage,  dont  on  prend,  d'abord,  exactement 
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le  volume,  et  en  les  épuisant  par  agitation  avec  l'éther;  celui-ci 
laisse,  par  évaporation,  les  alcaloïdes,  qu'on  dessèche  à  100®  et 
qu'on  pèse .  11  faut  diminuer  le  chiffre  trouvé  du  poids  de  la  qui- 
nine qu'on  y  a  ajoutée  parles  eaux  de  lavage  saturées  d'oxalate  de 
quinine;  on  retranche  donc,  pour  chaque  ce.  de  ces  eaux  de 
lavage^  0,0006,  qui  représente  la  quantité  de  quinine  correspon- 
dant à  0,00069  d'oxalate  de  quinine. 


Essai  des  hou blonii. —  M.  G.  CŒZ  {Bulletin  de  la  Soc, 
chim.  du  Nord  de  la  France,  1906,  p.  152).  —  L'auteur  a  cherché 
un  procédé  permettant  d'apprécier  la  valeur  commerciale  des 
houblons. 

En  soumettant  divers  échantillons  à  des  traitements  successifs 
par  des  dissolvants  variés,  il  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 
10  gr.  de  houblon  pulvérisé,  épuisés  dans  un  appareil  Soxhlet 
par  la  benzine  cristallisable  pendant  1/2  heure,  donnent  un  poids 
d'extractif  dissous  variant  de  12,85  à  19,05  p.  100. 

Cet  extrait  est  très  amer,  de  couleur  jaune-brun  pour  les  hou- 
blons soufrés  et  franchement  verte  pour  les  houblons  naturels. 

L'auteur  a  constaté  que  ce  sont  les  houblons  les  meilleurs  qui 
donnent  le  plus  d'extrait  benzénique.  Il  a  analysé  dix  huit 
échantillons  de  houblon  d'origine  très  différente  ;  le  classe- 
ment qu'il  en  a  fait  d'après  la  richesse  en  extrait  correspondait 
au  classement  par  qualité  effectué  par  les  spécialistes. 

La  teneur  en  extractif  solubledans  la  benzine  peut  donc,  d'après 
Tauteur,  donner  un  renseignement  intéressant  sur  la  qualité 
d'un  houblon. 

Voici  les  teneurs  en  extrait  dans  la  benzine  obtenus  : 

^  Nature  Soluble  dans 

du  houblon  la  benzine 

Yakimas  Californie  1904 19,05  p.  100 

Wurtemberg  1904  (très  belle  qualité).     .     .     .  18,20  » 

Orégon's  Californie  1904 17,90  » 

Choice  Worcesters  1904 17,10  » 

Wurtemberg  1905  (belle  qualité) 17,00  » 

Choice  SussexLuxford  1904 16,00  » 

Bourgogne  1 904  (très  belle  qualité)     ....  15,55  » 

Wolnzach1904 15,00  » 

Alsace  1904 U,85  » 

Choice  Worcesters  Rimmel 14,80  » 

Wurtemberg  1904  (moins  beau  que  le  précédent).  14,65  » 

Choice  Kentswood  1904 14,60  » 

SussexCorkel904 14,60  » 

Poperingue  extra  1904 14,40  » 

I                     Kents  Swift  1904 14,25  » 

Bourgogne  1904  (très  mauvaise  qualité)  .     .     .  1.3,55  » 


-  467  — 

Replant  1904 13,50 

Boeschèpel904. 12,90 

Busigny  1904 12,85 


» 

» 


Lorsqu'on  traite  par  Téther  le  houblon  préalablement  épuisé 
parla  benzine,  la  liqueur  éthérée  ne  laisse,  après  évaporation, 
que  0,16  à  0,30  p.  100  d'extrait.  Si  l'on  épuise  par  l'alcool 
le  résidu  du  traitement  par  l'éther,  il  se  dissout  de  8  à 
11.50  p.  100  de  substances  dont  la  couleur  est  foncée,  la  saveur 
acre  et  astringente.  Enfin,  le  résidu  de  l'épuisement  par  l'alcool, 
traité  par  l'eau,  abandonne  à  ce  dernier  dissolvant  de  8,10  à 
9,25  p.  100  de  substance. 

L'auteur  a  dosé,  par  la  méthode  deLôwenthal,  le  tannin  dans 
les  divers  houblons  ci-dessus  mentionnés.  Il  en  a  trouvé  de  3,40 à 
4,80  p.  100,  et  ce  dosage  ne  lui  a  pas  paru  susceptible  de  donner 
des  indications  suffisantes  pour  permettre  d'évaluer  la  qualité  des 
houblons. 

En  résumé,  l'auteur  préconise,  pour  l'essai  des  houblons,  le 
dosage  de  l'extrait  obtenu  par  épuisement  à  l'aide  de  la  benzine. 


REVUE  DES  PUBLICATIONS  ETRANGERES 


ISèptiration  de  l'antimoine  et  de  l'étaln.  —  M.  A. 

CZERWEK{Zeits.f,analy(,  Chemie,  1906,  p.  505).—  On  traite  Ogr.5 
d'alliage  d'étain  et  d'antimoine  par  une  solution  contenant  15  ce. 
d'Az04ï  (D  =  1,42),  15  ce.  d'eau  et  6  gr.  d'acide  tartrique;  on 
chauffe  ;  on  laisse  refroidir  à  la  température  ordinaire  ;  la  disso- 
lution est  complète  au  bout  de  2  à  3  heures  ;  on  porte  à  l'ébulli- 
tion,  et  l'on  ajoute  5  à  6  gouttes  (suivant  la  richesse  en  étain) 
d'acide  phosphorique  à  45  p.  100  (D=  1,3).  (Un  grand  excès 
d'acide  phosphorique  n'est  pas  nuisible,  mais  il  faut  l'éviter,  car 
il  rend  difficile  le  lavage  du  précipité  d'antimoine).  Après  l'ad- 
dition d'acide  phosphorique,  on  dilue  à  300  ce.  environ  avec  de 
Teau  bouillante,  et  on  laisse  déposer  le  précipité  pendant  1/4 
d'heure  environ  ;  on  filtre  ;  on  lave  le  précipité  avec  une  solu- 
tion chaude  de  nitrate  d'ammoniaque  ;  après  avoir  bien  lavé  le 
précipité,  on  met  l'entonnoir  sur  un  autre  bêcher  ;  on  perce  le 
filtre  et  Ton  reçoit  le  précipité  dans  le  bêcher  ;  ce  qui  reste  sur  le 
filtre  est  dissous  par  une  solution  chaude  de  sulfhydrate  d'am- 
moniaque ;  on  chauffe  ensuite  légèrement  pour  dissoudre  tout  le 
précipité  dans  le  sulfure  ;  la  solution  obtenue  est  diluée,  et  Ton 
précipite  l'étain  en  ajoutant  SO*IP  ;  on  laisse  pendant  quelque 
temps  au  bain-marie,  pour  que  le  précipité  se  dépose  ;  on  filtre 
et  on  lave  avec  la  solution  de  nitrate  d'ammoniaque  ;  on  dessè- 
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che  le  précipité;  on  le  sépare  du  filtre  ;  on  Tincinère  et  on  Toxyde 
avec  AzO'H  (D  =  1>42)  ;  on  évapore  au  bain-marie,  puis  on  cal- 
cine, et  l'on  pèse  SnO*. 

Le  premier  filtratum  obtenu,  après  la  séparation  de  Tétain  à 
l'état  de  phosphate,  est  neutralisé  par  l'ammoniaque;  on  ajoute 
une  quantité  suffisante  de  sulfhydrate  d'ammoniaque;  on  chauffe 
et  l'on  acidulé  avec  Tacide  acétique  ;  le  précipité  obtenu  est 
abandonné  au  bain-marie,  puis  on  filtre  chaud. 

Le  dosage  de  l'antimoine  se  fait  à  l'état  de  tétraoxyde.  Le  pré- 
cipité de  sulfure  est  traité  de  la  même  façon  que  celui  d'étain,  et 
l'on  oxyde  par  AzO'H  fumant  ;  on  obtient  du  tétraoxyde,  qui  doit 
avoir  une  couleur  jaune. 

Pour  que  le  dosage  de  ces  deux  métaux  soit  exact,  il  faut  que 
la  solution  soit  exempte  de  chlorures  :  s'il  en  existait,  il  faudrait 
chasser  le  chlore  par  SO*H«  ou  PO*H^  L.  G. 


Do«a0;e  Tolamétriqae  de  la  quinine  par  le  ffaifo- 
eyannre  d'ammonium.  —  M.  P.  W.  ROBËRTSON  [Tke 
Analyst,  1905,  p.  22).  —  Le  sulfocyanure  d'ammonium,  en  pré- 
sence des  sels  de  zinc,  de  mercure  et  de  quelques  autres  métaux, 
donne  un  précipité  avec  un  grand  nombre  d'alcaloïdes,  principa- 
lement la  quinine  et  les  autres  alcaloïdes  du  quinquina.  Les  sels 
de  zinc  sont  ceux  qui  réussissent  le  mieux.  Le  précipité  qui  se 
forme  est  un  sulfocyanure  double  de  zinc  et  d'alcaloïde.  Une 
partie  de  quinine,  dissoute  dans  50.000  parties  d'eau,  donne  un 
trouble  très  net  avec  le  sulfocyanure  d'ammonium  en  présence 
du  sulfate  de  zinc  ;  si  Ton  opère  avec  une  solution  titrée  de  sulfo- 
cyanure, on  dose,  après  la  précipitation  de  l'alcaloïde,  la  quantité 
de  sulfocyanure  non  combiné.  On  a  ainsi  un  procédé  permettant 
de  doser  volumétriquement  la  quinine  dans  les  préparations 
pharmaceutiques  ou  dans  les  écorces  de  quinquina. 

Réaction  de  la  rèsorelne.  —  M.  A.  CARROBBIO  (Bollet- 
tino  chimico  farmaceuticoy  1906,  p.  365).  —  La  solution  obtenue 
en  ajoutant  à  du  chlorure  de  zinc  de  l'ammoniaque,  en  quantité 
suffisante  pour  obtenir  un  liquide  limpide,  est  un  excellent 
réactif  de  la  résorcine. 

Sur  1  ce.  de  réactif  contenu  dans  un  tube  à  essai,  on  verse 
avec  précaution  1  à  2  ce.  de  la  solution  éthérée  dans  laquelle  on 
cherche  la  résorcine  ;  à  la  zone  de  contact,  on  voit  se  former  un 
anneau  jaune,  passant  rapidement  au  vert  bleuâtre  et  au  bleu 
d'azur  intense. 

En  ajoutant  peu  à  peu  HGl  en  solution  alcoolique  et  en  agitant 
légèrement,  la  solution  éthérée  devient  rouge,  et  le  réactif  devient 
bleu  d'azur. 

Cette  réaction  permet  de  retrouver  0,01  pour  1 .000  de  résor- 
cine. A.  D. 


r 
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Le  second  volume,  consacré  aux  monographies  et  à  la  technologie 
des  corps  gras,  bénéficiera  des  mêmes  améliorations  ;  outre  la  matière 
des  derniers  documents  scientifiques,  techniques  et  statistiques  qui 
n'avaient  pu  figurer  dans  les  dernières  éditions  (anglaise  et  allemande) . 
on  y  trouvera  décrits  les  procédés  et  le  matériel  particulier  au  diver- 
ses industries  françaises  des  corps  gras. 

Les  chimistes  analystes  et  les  industriels  qui  se  serviront  de  ce  livre 
s'éviteront  la  recherche  des  documents  épars  dans  les  publications  spé- 
ciales et  la  perte  de  temps  qui  en  résulte. 


NOUVELLES  ET  RENSEIGNEMENTS 

Décret  et  arrêté  eoneermant  l'analyse  des  produits 
eapriqaes  «ntleryptosainlqaes  et  le  prélèvement 
des  éeliantillons  de  ees  produits.  —  i'^  Décret.  —  Le  Pré- 
sident de  la  République  française, 

Sur  le  rapport  du  ministre  de  l'agriculture, 

Vu  la  loi  du  4  août  1903,  réglementant  le  commerce  des  produits 
cupriques  anticryptogamiques  ; 

Vu  l'article  2  de  ladite  loi,  ainsi  conçu  : 

«  Un  règlement  d'administration  publique  déterminera  les  procédés 
analytiques  à  suivre  pour  la  détermination  du  cuivre  pur  dans  les  pro- 
duits anticryptogamiques  cupriques  »  ; 

Vu  l'avis  émis  par  la  Commission  technique  permanente  instituée 
au  ministère  de  l'agriculture  par  décret  du  15  décembre  1905  ; 

Le  conseil  d'Etat  entendu, 
Décrète  : 

Art.  l«^  —  Lorsqu'il  y  a  lieu  de  procéder  à  l'analyse  de  produits 
cupriques  anticryptogamiques,  par  application  de  la  loi  du  i  août 
1903,  il  est  prélevé,  pour  chaque  opération,  un  échantillon  de 
250  grammes. 

Art.  2.  —  Le  dosage  du  cuivre  pur  contenu  dans  ces  produits  s'ef- 
fectue d'après  les  méthodes  suivantes  :  ^ 
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I.  Sulfate  de  cuivre  commercial. 

Electroiyse  d^échantillons  dissous  dans  l'eau  distillée,  faite  en 
employant  des  électrodes  en  platine. 

II.  Verdet  ou  acétate  de  cuivre. 

Electrolyse  de  la  quantité  de  sulfate  de  cuivre  correspondant  à 
i  gramme  de  sel,  obtenue  en  traitant  une  dissolution  de  ce  sel  par 
l'acide  sulfurique  et  en  évaporant  jusqu'à  l'apparition  de  vapeurs 
d'acide  sulfurique. 

III.  Bouillies  cupriques  gélatineuses  y  mélassées,  au  savon,  à  l'alun 

ou  au  sulfate  d* alumine, 

Electrolyse  faite  après  calcination  ayant  pour  objet  de  détruire  les 
matières  organiques  et  suivie  du  traitement  par  l'acide  sulfurique. 

Si  la  bouillie  renferme  beaucoup  d'alumine,  on  précipite  le  cuivre 
sous  forme  de  sulfure,  qu'on  transforme  ensuite  en  sulfate  pour  pro- 
céder à  Félectrolyse. 

IV.  Autres  produits  cupriques. 

Electrolyse  de  la  solution  obtenue  en  traitant  l'échantillon  par  l'acide 
azotique  dilué. 

Si  la  liqueur  contient  du  chîore,  on  l'élimine  d'abord  en  chauffant 
la  matière  avec  un  léger  excès  d'acide  sulfurique. 

Si  le  produit  est  très  impur,  on  sépare  d'abord  le  cuivre  de  la  solu- 
tion à  l'état  de  sulfure,  qu'on  redissout  dans  l'acide  nitrique  bouillant. 

Art.  3.  —  Des  arrêtés  ministériels  détermineront  le  détail  des  opé- 
rations à  exécuter  dans  chaque  cas. 

Art.  4.  —  Le  ministre  de  l'agriculture  est  chargé  de  l'exécution  du 
présent  décret,  qui  sera  publié  au  Journal  officiel  et  inséré  au  Bulletin 
des  lois. 

Fait  à  Rambouillet,  le  9  octobre  i906. 

A.  Fallibres. 

Par  le  Président  de  la  République  : 

Le  ministre  de  V agriculture, 

RUAU. 


2®  Arrêté.  —  Le  ministre  de  l'agriculture, 

Vu  la  loi  du  4  août  i903,  réglementant  le  commerce  des  produits 
cupriques  anticryptogamiques  ; 

Vu  le  décret  en  date  du  9  octobre  1906,  portant  règlement  d'admi- 
nistration publique  pour  l'application  de  ladite  loi  et  notamment  l'ar- 
ticle 3  ainsi  conçu  : 

«  Des  arrêtés  ministériels  détermineront  le  détail  des  opérations  à 
effectuer  dans  chaque  cas  »  ; 

Vu  l'avis  émis  par  lîi  Commission  technique  permanente  instituée 
au  niinislère  de  l'agriculture  par  décret  du  15  décembre  1905; 

Sur  la  proposition  du  directeur  de  l'agriculture. 

Arrête  : 

Art.  \^T.  -  En  vue  d'assurer  l'analyse  des  produits  cupriques  anti- 
cryptogamiques, il  est  prélevé,  pour  chaque  opération,  un  échantillon 
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de  250  grammes.  Ces  échantillons  sont  enfermés  dans  des  sacs  en 
papier  s'ils  sont  à  Tétat  solide,  dans  des  bocaux  s'ils  sont  à  l'état 
pâteux  ou  liquide. 

Le  dosage  du  cuivre  pur  contenu  dans  ces  produits  doit  être  effectué 
d'après  les  méthodes  suivantes  : 

I.  Sulfate  de  cuivre  commercial. 

On  pulvérise  le  sel  de  manière  à  en  constituer  un  échantillon  bomo* 
gône  ;  on  en  pèse  10  grammes,  qu'on  l'ait  dissoudre  dans  200  centimè- 
tres cubes  d'eau  distillée,  et  l'on  introduit  20  centimètres  cubes  de  la 
solution,  correspondant  à  1  gramme  de  matière,  dans  une  capsule  de 
platine  avec  environ  80  centimètres  cubes  d'eau  et  2  grammes  d'acide 
sulfurique  ou  azotique.  On  fait  communiquer  la  capsule  avec  le  pôle 
positif  d'une  pile  ou  d'un  accumulateur,  et  Ton  plonge  dans  le  liquide 
un  creuset  ou  une  spirale  de  platine,  exactement  pesés  à  l'avance  et 
reliés  au  pôle  négatif.  Avec  un  courant  de  0  2  ampère  environ,  sur- 
tout si  l'on  chauffe  légèrement,  Télectrolyse  est  terminée  après  huit 
ou  dix  heures. 

On  enlève  alors  rapidement  l'électrode  négative,  sans  interrompre 
le  courant  ;  on  l'agite  vivement  dans  un  bain  d'eau  distillée  ;  on  la  lave 
à  l'alcool  ;  on  la  sèche  à  l'étuve  ou,  plus  simplement,  on  enflamme 
Talcool  qui  mouille  sa  surface,  en  évitant  toute  surcbaufife  locale  qui 
pourrait  déterminer  une  oxydation  partielle  du  cuivre,  et  enQn  l'on 
pèse. 

On  peut  aussi  employer,  comme  appareil  d*électroljse,un  creuset  de 
platine  relié  au  pôle  négatif  de  la  pile,  dans  l'axe  duquel  on  place  un 
gros  fil  de  môme  métal,  formant  électrode  positive.  Il  faut  alors 
employer  un  courant  un  peu  plus  fort,  voisin  de  1  ampère,  et  recou- 
vrir le  creuset  d'un  petit  entonnoir  renversé  pour  faire  retomber  dans 
le  liquide  les  gouttelettes  projetées  parle  dégagement  gazeux. 

Le  poids  du  cuivre  trouvé,  multiplié  parle  coefficient  3.938,  donne  la 
quantité  correspondante  de  sulfate  pur  et  cristallisé  (SO*Gu  -f-  SH^O)  ; 
il  peut  arriver,  si  le  sel  est  effleuri,  qu'on  trouve  une  richesse  supé- 
rieure à  100  p.  100  :  dans  les  produits  commerciaux  ordinaires,  elle  est 
généralement  de  98  à  99  p.  100. 

Pour  rechercher  le  fer,  il  suffit  d'ajouter  à  la  solution  du  sel  un 
excès  d'ammoniaque  et  d'y  faire  passer  un  courant  d'air  pendant 
quelques  heures  ;  il  se  précipite  du  peroxyde  de  fer,  qu'on  peut 
recueillir  sur  un  filtre,  laver,  calciner  et  peser. 

II.  Verdet  ou  acétate  de  cuivre. 

On  prend  25  grammes  du  sel,  qu'on  dissout  dans  l'eau  ;  on  ajoute 
quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  ;  on  ramène  le  volume  à  500  cen- 
timètres cubes  et  l'on  filre. 

20  centimètres  cubes  de  cette  solution,  correspondant  à  1  gramme 
de  sel,  sont  mis  dans  une  capsule  avec  1  centimètre  cube  d'acide  sul- 
furique concentré  ;  on  évapore  jusqu'à  l'apparition  de  vapeurs  d'acide 
sulfurique.  L'acide  acétique  est  alors  chassé,  et  l'acétate  est  transformé 
en  Hulfate  de  cuivre. 

On  redissout  dans  l'eau,  on  introduit  la  solution  dans  le  creuset,  et 
l'on  opère  comme  pour  le  sulfate  de  cuivre  commercial. 


—  472  — 

III.  Bouillies  cupriques^  gélatineuses,  mélasséeSf  à  Valun,  au  savon 

ou  au  sulfate  d'alumine* 

On  calcine  pour  délruire  les  matières  orgaoiques,  et  Ton  traite  par 
l'acide  sulfurique. 

Si  la  bouillie  renferme  peu  d'alumine,  Télectrolyse  de  la  liqueur 
peut  se  faire  directement.  Si,  au  contraire,  on  se  trouve  en  présence 
d'une  quantité  très  abondante  d'allumine,  on  précipite  le  cuivre  sous 
forme  de  sulfure  ;  on  transforme  en  sulfate,  et  finalement  on  électro- 
Ijse. 

IV.  Autî'es  produits  cupriques. 

On  y  dose  le  cuivre  soluble,  et,  s'il  y  a  lieu,  le  cuivre  total  solublc 
dans  l'acide  azotique  dilué.  On  opère  comme  pour  le  sulfate  de  cuivre, 
avec  une  quantité  de  matière  correspondant  environ  à  1  gramme  de 
sulfate  de  cuivre  cristallisé,  ce  à  quoi  il  est  facile  d'arriver  par  un  essai 
colori métrique  approximatif  de  la  solution. 

Si  la  liqueur  renferme  du  chlore,  auquel  cas  il  pourrait  y  avoir  trans- 
port de  platine  par  le  courant,  il  faut  d'abord  s'en  débarrasser  en 
chauffant  la  matière  avec  un  petit  excès  d'acide  sulfurique,  jusqu'à 
dégagement  d'épaisses  vapeurs  blanches;  on  reprend  ensuite  par  l'eau 
acidulée  si  c'est  nécessaire,  et  l'on  électrolyse  comme  précédemment. 

Dans  le  cas  où  le  produit  est  très  impur,  il  est  utile  de  séparer 
d'abord  le  cuivre  de  sa  solution  à  Tétat  de  sulfure  ;  on  recueille  alors 
celui  ci;  on  le  redissout  dans  l'acide  nitrique  bouillant,  et  Ton  élec- 
trolyse. 

Art.  2.  —  Le  directeur  de  l'agriculture  est  chargé  de  l'exécution  du 
présent  arrêté. 

Fait  à  Paris,  le  19  octobre  1906.  Ruau. 

€)oars  du    €)onscr¥atoire  des   aris  cl   métiers.  — 

Nous  publions  ci-dessous  la  liste  des  différents  cours  publics  et  gratuits 
du  Conservatoire  des  arts  et  métiers  pour  Pannée  190Ô-1907,  ainsi  que 
les  jours  et  heures  de  ces  divers  cours,  avec  l'indication  de  Tampbi- 
théâtre  dans  lequel  ils  ont  lieu. 

Géométrie  appliquée  aux  arts.  —  M.  Laussedat,  professeur  ; 
M.  Haag,  remplaçant.  —  Les  lundis  et  jeudis,  à  9  h.  1/4  du  soir.  — 
Amphithéâtre  A. 

Géométrie  descriptive.  —  M.  Carlo  Bourlet,  professeur.  —  Les  lun- 
dis et  jeudis,  à  8  h.  du  soir.  —  Amphithéâtre  A. 

Mécanique  appliquée  aux  arts.  — M.  Sauvage,  professeur.  —  Les 
lundis  et  jeudis,  â9  h.  1/4  du  soir.  —  Amphithéâtre  G. 

Physique  appliquée  aux  arts.  —  M.  Violle,  professeur.  —  Les  lun- 
dis et  jeudis,  â  8  h.  du  soir.  —  Amphithéâtre  G. 

Electricité  industrielle.  —  M.  Marcel  Desprez,  professeur.  —  Les 
mercredis  et  samedis,  à  8  h.  du  soir. —  Amphithéâtre  G. 

Métallurgie  et  travail  des  métaux.  —  M.  Le  Verrier,  professeur. 
—  Les  mardis  et  vendredis,  à  8  h.  du  soir.  —  Amphithéâtre  B. 

Chimie  générale  dans  ses  rapports  avec  V industrie.  —  M.  Jung- 
fleisch,  professeur.  —  Les  mercredis  et  samedis,  à  9  h.  1/4  du  soir.— 
Amphithéâtre  G. 

Chimie  agricole  et  analyse  chimique. —  M.  Schlœsing  père,  pro- 
fesseur; M.  Schlœsing  tlls,  remplaçant.  —Les  mercredis  et  samedis, 
À  8  h.  du  soir.   —  Amphithéâtre  B. 
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Chimie  industrielle,  —  M.  Fleurent,  professeur.  —  Les  mardis  et 
vendredis,  à  9  h.  4/4  du  soir.  —  Amphithéâtre  C. 

Chimie  appliquée  aux  industries  des  matières  colorantes,  blanchi- 
ment^ teinture,  impressions  et  apprêts  (Chaire  fondée  par  la  ville  de 
Paris.  —  M.  Rosenstiehl,  professeur.  -  Les  lundis  et  jeudis,  à  8  h. 
du  soir.  —  Amphithéâtre  B. 

Chimie  appliquée  aux  industries  des  chaux  et  ciments,  céramiqun 
et  verrerie.  —  M  Verneuil,  professeur.—  Les  mardis  et  vendredis,  à 
9  h.  1/4  du  soir.  —  Amphithéâtre  B. 

Filature  et  tissage.  —  M.  Imbs,  professeur.  —  Les  mardis  et  ven- 
dredis, à  8  h.  du  soir.  —  Amphithéâtre  A. 

Constructions  civiles.  —  M.  Pillet,  professeur.  —  Les  lundis  et  jeu- 
dis, à  9  h.  1/4  du  soir.  —  Amphithéâtre  B. 

Art  appliqué  aux  métiers.  —  M.  Magne,  professeur.  —  Les  mer- 
credis et  samedis,  à  9  h.  1/4  du  soir.  —  Amphithéâtre  B. 

Agriculture.  —  M.  Grandeau,  professeur.  —  Les  mardis  et  ven-r 
drcdis,  à  9  h.  1/4  du  soir.  -  Salle  D. 

Economie  politique  et  législation  indus tînelle.  —  M.  Levasseur, 
professeur.  —  Les  mardis  et  vendredis,  à  8  h.  du  soir.  —  Amphithéâ- 
tre C. 

Economie  industrielle  et  statistique.  —  M.  André  Liesse,  profes- 
seur. —  Les  mardis  et  vendredis,  â  9  h.  1/4  du  soir.  —  Amphithéâ- 
tre A. 

Assurance  et  prévoyance  sociales,  —  M.  Mabilleau,  professeur.  — 
Les  mardis  et  vendredis,  à  8  h.  du  soir.  —  Salle  D. 

Histoire  du  travail.  (Chaire  fondée  par  la  ville  de  Paris).  — - 
M.  Renard,  professeur.  —  Les  lundis  et  jeudis,  â  8  h.  du  soir.  — 
Salle  D. 

Economie  sociale.  —  M.  Beaure^ard,  chargé  de  cours.—  Les  same- 
dis, â  9  h.  1/4  du  soir.  —  Amphithéâtre  A. 

Droit  commercial.  —  M.  Alglave,  chargé  de  cours.  —  Les  mercre- 
dis, à  9  h.  1/4  du  soir.  — Amphithéâtre  A. 

Hygiène  industrielle. —  M.  Heim.  —  Les  mercredis,  à  8  h.  du  soir. 
Amphithéâtre  A. 

DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS- 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dical des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d'un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Ajinales^oni  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  3o. 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  l'Association  des  anciens  élèves 
de  rinstitut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressanl  à  lui.  H,  rueMiche- 
et,  Paris  (6e). 

L'Association  amicale  des  nnciens  élèves  de  l'Institut  national  agrono- 
mique est  à  même  chaque  année  d'offrir  à  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  ne  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Prière  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  l'Association,  16,  nie 
Claude  Bernard,  Paris,  5'. 


Le  Gérant  :  C.  CRINON. 
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les),  par  M.  F.  Jean    ...    409 

Cuivre;  son  'losage  cvano- 
argentimétrique,  par  .Vf.  D;- 
nigès 10 


Pages 

—  ;  son  dosage  dans  les  mal- 
tes  et  cuivres  industriels,  par 

M.  Atkins 22 

—  ;  recherche  de  (rè:f  petites 
quantités  de  cuivre  par  voie 
physiologique,  par  M.  Kwert.      27 

-  :  son  dosiige  voluroétrique, 
par  M  Vf.   Pernekes  et  Koch.     101 

—  ;  sa  séparation  d'avec  le  bis- 
muth, par  MM.  Stachler  et 
Scharfenberg 151 

—  ;  son  dosage  électrolytique, 

par  M.  Guess 191 

—  ;  son  dos^ige  iodométriquc, 

par  M.  Gerlin^er  ....     339 

Cupriques  (produits)  ;  décret 
et  arrêté  concernant  leur 
analyse  et  leur  prélèvement.    469 

Cyanates  ;  leur  dosage  volu- 
métrique,  par  MM.  Cumming 
et  Orme  M'isson 269 

Désincrustants  ;  recherche 
du  tabac  et  du  sumac,  par 
M.  Chester  Ablum  ....     155 

Dionine  ;  sa  différenciation 
d'avec  la  codéine,  par  M.  Ro- 
dionon 236 

Eau  :  recherche  des  nitrates, 
par  M.  Voisenet 13 

—  ;  dosage  des  matières  orga- 
niques par  le  permanganate 

de  potasse,    piir  M.   Garcia.     340 

—  ;  détermination  do  l'huile 
dans  les  eaux  de  condensa- 
tion des  moteurd 440 

Eaux  minérales  ;  proportion- 
nalité directe  entre  le  point 
cryoscopi^ue  et  la  composi- 
tion chimique,  par  M.  Graux     100 

—  ;  préscmce  du  fluor  dans 
certaines  eaux,  par  M  Bus- 
quet 314 

—  ;  cryoscopie  des  eaux  bicar- 
bonatées, par  M.  Carracido.    315 

Eau  oxygénée  ;  son  acidité, 
par  M.  Rumpel 233 

—  ;  sa  rechercne  dans  le  lait, 

par  M    Adam 292 

Eau  de  laurier-cerise  ;  do- 
sage de  Tacide  cyanhydrique, 
par  M.  Guerin 99 

Eaux  d'égoût  ;  leur  épura- 
tion biologique,  par  M.  Riche. 

16  et      64 

Ebullition  ;  points  d'ébuUi- 
tion  de  diverses  substances, 
par  Gibbs 28 

Emulsions  ;  leur  analyse,  par 
MVI.  Kebler  et  Hoover.    .     .    346 

Essence  de  citron  ;  dosage 
du  citral,  par  M.  Berté    .     .      72 

Essence  de  térébenthine  ; 
son  tassai,  par  M.  f>uikshauk 
Smith 433 

Essences  ;  leur  dosage  dans 
les  liqueurs,  par  M.  Bruy- 
lants * .  •  4M 


—  479  — 


Pages 
Etain  ;  sod  dosage  dans   les 
bronzes   et  laitons,    par  M. 
Bernard 81 

—  ;  son  dosage  voluraétrique, 

par  M.  Zengelis 377 

-^;  son  dosage  el  sa  séparation 
d*avec  l'antimoine,  pair  M. 
Gzerwek 467 

Euphorbe  ;  réaction  d'iden 
tité  de  sa  résine 34 

Experts  ;  création  d'un  diplô- 
me de  chimiste-expert.     .     .     199 

Farines  :  dosage  de  la  glia- 
dine  par  le  polarimétre,  par 
M.  Snyder 75 

—  ;  même  sujet,  par  M.  Marion.    134 

—  ;  nouveau  procédé  d'analyse 
microscopique  et  recherche 
du  riz  dans  les   farines  de 

blé,  par  M.  Gastine.    ...    381 

—  ;  môme  sujet,  pir  M.  Marcille.    371 

—  ;  même  sujet,  par  M.  Gollin.    446 
Fer  ;  analyse  de  ses  minerais, 

par  M.  Niacri 64 

—  ;  dosage  du  fer  métallique 
dans  le  fer  réduit,  par  M. 
Cristensen 69 

—  ;  titrage  des  sels  ferreux  au 
moyen  du  permanganate  en 
présence  d'acide  chlorhydri- 
que,  par  MM.  Baxter  et  Fre- 
vert 70 

—  ;  dosaj^e  du  fer  métallique 
dans  le  fer  réduit,  par  M. 
Barmwater 115 

—  ;  son  dosage  colorimétriqae, 

par  M.  Mouneyrat  ....    291 

—  ;  son  dosage  volu métrique, 

par  M.  Zengelis 377 

—  ;  son  dosage  dans  un  mé- 
lange calciné  contenant  beau- 
coup d'alumine,  par  M.  Deus- 

sen 439 

Fluor  ;  sa  présence  dans  les 
concrétions  des  «eysers,  par 
MM.  Uasarès  et  I3usquet  .     .      70 

—  ;  sa  séparation  d'avec  la 
silice,  par  M.  Scemann   .     .    114 

—  ;  sa  recherche  dans  les  subs- 
tances alimentaires,  par  MM. 
Ville  et  Derrien 224 

—  ;  sa  présence  dans  certaines 
eaux  minérales,  par  M.  Bus- 
quet 314 

Fontes  ;  dosage  du  manga- 
nèse, par  M.  Bricliant .    .     .     124 

—  ;  dosage   du   silicium,    par 

M.  Diller 148 

Formicine  ;  nouvel  antisepti- 
que, par  M.  Fuchs  ....      74 
Formol.    Voyez  Aldéhyde  for- 

mique. 
Fromage  ;  dosage  de  la  ca- 
séine, par  MM.  Trillat  et  Sau- 
t.)  I 363 

—  ;  même  sujet,  par  MM.  Bor- 
das el  Touplain 365 


Pages 
Fusel  (huile  de);  dosige  de  l'al- 
cool éthylique,  par  M.  Bail.    .    157 
Gélatine  ;  sa  solubilité  dans 

l'alcool,  par  Heinzelmann    .      34 
Glycérine  ;  recherche  de  l'ar- 
senic, par  M.  Galimard  .    .    145 
Glycogène  ;  son  dosage,  par 

M.  Ftlûger 346 

.Graisses  ;  leur  analyse.    .    .    193 
Haricots  ;  présence  de  l'acide 
cyanhydrique  dans  certains 
haricots,  par  M.  Guignard.     226 

—  ;  même  sujet 443 

Hémine  :   nouveau    procédé 

pour  l'obtenir  à  l'état  cristal- 
lin^  par  MM.  Sarda  et  Caifart     374 
Houblons  ;   leur    essai,    par 

M.  Cœz  .     , 466 

Houilles.     Voyez  Charbont, 
Huile  de  foie  de  morue  ; 
ses  caractères,  par  M.  Lyth- 
goe         35 

—  ;  étude  comparative  des  hui- 
les américaines  et  norvégien- 
nes, par  M.  Tolman  .     .     .    H41 

—  :  caractères  de  l'huile  de 
foie  de  morue  et  différencia- 
tion de  rhuiie  de  phoque, 
par  MM.  Thompson  et  Dun- 

lop 345 

Huile  minérale  ;  recherche 
des     huiles     soufQées,    par 

M.  Marcusson 236 

Huile  d'olive  ;  observations 
sur  la  réaction  de  Bishop,  par 
M.  Marcille 51 

—  ;  caractérisation  des  huiles 
d'olive  extraites  au  sulfure 
de  carbone,  par  M    Wamva- 

kas 53 

—  ;  observations  sur  les  réac- 
tions de  Kreis  pour  la  recher- 
che des  graisses  anciennes, 

par  M.  Kreis 143 

—  ;  recherche  des  composés 
sulfurés 193  et    223 

Huile  de  ricin  ;  ses  caractè- 
res, par  M.  Lythgoe.     ...      35 

Huile  de  sésame  ;  observa- 
tion sur  la  réaction  de  Bis- 
hop, par  M.  Marcille  ...      51 

—  ;  observations  sur  les  réac- 
tions de  Kreis,  par  M.  Kreis.    143 

Huiles  soufflé  =.  s ,  leur  recher- 
che dans  les  mélanges  avec 
l'huile  minérale,  par  M.  Mar- 
cusson     235 

Hydrogène  ;  sa  préparation 
au  moyen  de  l'hydrure  de 
calcium,  par  M.  Jaubert  .    .    261 

Hydrosulfite  sodico-zinci- 
que  ;  son  emploi  en  ana- 
lyse, par  M.  Labat  ....    373 

Hy drure  de  calcium;  son  em- 
ploi pour  la  préparation  de 
rnydrogéne,  par  M.  Jaubert.    261 

Hyposumte  de  goude  ;  son 
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dosH(>e  en  présence  de  sul- 
fil«  et  de  sulfure,  par  MM. 
Duprejuii  el  Korn    ....     153 

T.ncendie  causé  p.ir  une  réac- 
tion chimique,  par  M.  Na- 
mias 273 

Inoaite  ;  se  recherche  dans 
l'urine  et  dans  les  liquides 
de  l'organisme,  par  M.  Meil- 
1ère 294 

Iode  ;  son  dosage  dans  les  sa- 
vons antiseptiques,  par  M. 
Seidell 272 

—  ;  son  dosage  et  sa  sépara- 
tion d'avec  le  chlore  et  le 
brome,  par  M.  Wuntzki  .     .    3H 

lodure  d'amidon  ;  sa  compo- 
sition, par  MM.  Padoa  et  Sa- 
vare ,    341 

Jalap  ;  sa  teneur  en  résine, 
par  M.  Moore 441 

Jaunes  d'œufs  ;  dosage  du 
chlorure  de  sodium,  par  MM. 
L.  et  J.  Gadais 249 

K^eis  (réaction  de)  ;  observa- 
lions,  par  M.  Kreis  ....     143 

Lait  ;  recherci:e  du  formol  et 
du  mouillage,  par  M.  Voise- 
net .      13 

—  ;  sa  conservation,  par  MM. 
Sherman,  Hahn  et  Mettler  .    155 

—  ;  recherche  du  mouillage 
par  la  caractérisation  des  ni- 
trates, par  M.  Surre    ...    163 

—  ;  dosage  des  matières  «Ibu- 
minoïdes,  par  MM.  Trillat  et 
bauton 205 

—  ;  recherche  du  fluor,  par 
MM.  Ville  et  Oerrien     ...    224 

—  ;  moyen  de  reconnaître  les 
laits  additionnés  d'eau  oxy- 
génée,  par  M.  Adam    .     .     .    292 

—  ;  dosage  des  matières  albu- 
minoïdes,  par  MM.  Bordas  et 
Touplain 365 

—  ;  appareil  pour  le  dosage  du 
beurre,  par  M.  Lohnstein.     .    394 

—  ;  recherche  du  formol,  par 

M.  Alcock 395 

—  ;  dosage  de  la  caséine,  par 
MM.  Arny  et  Pratt  .         .    .    440 

Laiton  ;  dosage  de  l'étain,  par 
M.  Berrard •     .      81 

Liqueurs  ;  dosage  des  essen- 
ces, par  M.  Bruylants.    .    .    406 

Loi  sur  les  fraudes  ;  Com- 
mission technique  perma- 
nente pour  son  application.      40 

—  ;  règlement  d'administra- 
tion publique  pour  son  appli- 
cation      349 

—  ;  arrêté  minislériel  concer- 
nant le  prélèvement  des 
échautillons 354 

Magnésie  ;  sa  caractérisntion 
au  moyen  de  la  réaction  de 


Pages 
Schla^denhaufen,     par     M. 
Grimbert 266 

—  ;  même  sujet,  par  M.  Bellier    283 
Manchons    à  incandescen- 
ce ;    leur   analyse,   pHr  M. 
Stillman. 268 

Manganèse  ;  son  dosage  dnns 
les  fontes  et  aciers,  par  M. 
Brichnnt.     ...  ...    124 

—  ;  emploi  du  periodate  de  po- 
tassium pour  sa  recherche, 

par  M.  Bénédict.     .    .         .    187 

Marfi^arine  ;  sa  recherche  dans 
le  beurre,  par  M.  Robin  .    .    454 

Matières  fécales  ;  recherche 
du  bacille  de  Koch,  par  M. 
de  Nubiiis  ....         .     .      15 

Matières  organiques  ;  dosa  ■ 
ge  du  phosphore  et  de  l'azo- 
te, par  M.  Von  Kouek      .     .     112 

Mercure  :  son  dosage  vol u mé- 
trique dans  le  saiicylate  mer- 
curique,  par  MM.  Ruff  et 
Noll 27 

—  ;  recherche  du  sublimé  par 
la    diphénylcarbazide,     par 

M.  Moulin 74 

—  ;  sa  séparation  d*avec  le  bis- 
muth, par  MM.  Stachler  et 
Scharfenberg 151 

~  ;  son  dosage  dans  les  sa- 
vons antiseptiques,  par  M. 
Seidell 272 

—  ;  son  dosage  dans  les  mine- 
rais, par  M.  Holloway.     .     .    299 

Minium  ;  ses  falsifications, 
par  M.  Frehse 176 

Molybdène;  son  dosage  et  sa 
séparation  de  l'arsenic  et  du 
vanadium,  par  MM.  Pried- 
heim,   Decker  et  Diem    .    .    149 

—  ;    son  dosage  dans   l'acier, 

par  M.  Auchy 190 

Morphine  ;  son  dosage  dans 

l'opium,  par  M.  Hanke  .  .  194 
Naphtaline  ;  son  dosuge  par 

M.  Dickinson-Guir  ....  318 
Nickel  ;   son  dosage^  par  M. 

Cormimbœuf 6 

Nicotine  ;.sa   différenciation 

d'avecla  cicutine  et  la  spar- 

téme,  par  M.  Reichard    .     .      29 

Nitrate  de  soude  ;  présence 
du  chlorate  de  soude,  par  M. 
Grûnbert 336 

Nitrosophènol  ;  son  dosage, 
par  M.  Lemaire.     ....    262 

Œufs  ;  jaunes  d'œufs  conser- 
vés au  moyen  de  fluorures, 
par  M.  Frabot 330 

—  ;  décision  du  Conseil  d'hy- 
«.'iène  concernant  les  jaunes 
d'œufs  conservés 375 

Opium  ;   dosage    de  In    mor- 
phine, par  M.  Hanke  .    .    .    194 
Or  ;  son  dosage  dans  les  mat* 
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tes  et  cuivres  industriels,  par 
M.  AtkiDS 22 

—  ;  pei  tes  à  la   coupellation, 

par  M.  Kirko  Rose ....      25 

—  ;  préoipilation  de  l'or  métal- 
lique, par  M.  Jameson    .    .    149 

—  :  essais  sur  le  traitement 
d'un   minerai    aurifère,  par 

M.  Kaston 188 

Oxygène  ;  sa  préparation  au 
moyen  de  rhypochlorite  de 
cliHux,  par  M.  Voisenet   .     .    373 

Papier  à  filtrer  ;  causes  d'er- 
reurs dans  son  emploi  en 
analyse,  par  M.  Labat    .     .    431 

Papiers  ;  analyse  de  leur 
charge,  par  M.  Rlemm    .     .187 

—  ;  dosage  de  la  cellulose  dans 
la  pâte  de  bois^  par  M.  Kla- 

son 192 

Pâtes  alimentaires  ;  recher- 
che des  matières  colorantes 
de  la  houille,  par  M.  Ariste- 
Rui 239 

Pepsine  ;  son  essai,  par  MM. 
Cowie  et  Dickson    ....    273 

Perarséniates  ;  leurs  proprié- 
tés, par  M.  Pinerua  Alvarez.    401 

Perchlorate  de  soude;  son 
dosage  dHns  le  salpêtre,  par 
M.  Lemaitre 154 

Pernitrates  ;  leurs  proprié- 
tés, par  M.  Pinerua  Alvarez  .    401 

Perpnosphates  ;  leurs  pro- 
priétés, par  M.  Pinerua  Al- 
varez  401 

Perphosphotungstates  ; 
leurs  propriétés,  par  M.  Pine- 
rua Alvarez 401 

Pertungstates  ;  leurs  proprié- 
tés, par  M.  Pinerua  Alvarez.    401 

Pétroles  ;  dosage  du  soufre, 
par  M.  Sadtler 437 

Phénacétine  ;  sa  falsification 
par   la  parachloracétanilide.    388 

Phénols  ;  réactions  difTéren- 
tielles  des  phénols  et  des 
crésols,  par  MM.  Arnold  et 
Werner 391 

Phosphates  ;  dosage  de  l'a- 
cide phosphorique  par  la 
méthode  citro  -  mécanique, 
par  M.  Pellet 331 

phosphate  de  chaux  ;  ana- 
lyse des  dépôts  de  phosphate 
cfe  chaux  des  Etats-Unis, 
par  M.  Jumeau.     167,  211  et    256 

Phosphore;  son  dosage  dans 
les  matières  organiques,  par 
M.  Kon.k 112 

Pipérine  ;  réaction  colorée, 
par  M.  Reichard 441 

Platine  ;  son  attaque  par  l'a- 
cide sulfurique,  par  M.  Quen- 
nessen 241 

Plomb  ;  son  dosage  dans  les 


Pages 
mat  tes  et  cuivres  industriels» 
par  M.  Atl»ins. 22 

—  ;  son  dosage  par  le  persul- 
fate  d'ammoniaque,  par  MM. 
Dittrich  et  Reise 191 

—  ;  son  dosage  électrolytique, 

par  M.  Guess 191 

Pyrites  ;    dosage  du    soufre, 

par  M.   Lemaire 182 

Quinidine  ;  réaction  pour  la 
différencier  de  la  quinine, 
par  M.  Tralapatano.  .  .  .  272 
Quinine  ;  réaction  pour  la 
ditlérencier  de  la  quinidine, 
par  M.  Tralapatano.    .    .    .'  272 

—  ;  son  dosage  volumétrique, 

par  M.  Robertson    ....    468 

Quinquinas  ;  leur  titrage,  par 
M.  Florence 464 

Résorcine  ;  (réaction  de  la)« 
par  M.  Carrobbio    ....    468 

Rhubarbe;  différenciation  des 
Rheum  ekinente  et  austria- 
eum,  par  M.  Tschirsch.    .    .      34 

Riz  'balles  de)  ;  leur  emploi 
pour  la  falsification  des  subs» 
tances  alimentaires,  par  M. 
Gollin 424 

Riz  (farine  de)  ;  sa  recherche 
dans  la  farine  de  blé,  par 
M.  CoUin 446 

Sable  intestinal  ;  sa  compo- 
sition, par  M.  Chapus.    .    .      16 

Saccharine  ;  combinaison  so- 
luble  vendue  sous  le  nom 
d'essence  do  banane,  par 
M.  Gioli 73 

—  ;  appareil  pour  son  extrac- 
tion des  liquides,  par  M. 
Duyk 82 

Safran  ;  sa  falsification,  par 
M.  Krzizan 77 

Salioylate  mercurique  ;  do- 
sage du  mercure,  par  MM. 
Rnff  et  Noll 27 

Salpêtre  ;  arséniate  de  po- 
tasse employé  en  place  de 
salpêtre  en  charcuterie    .    .    145 

—  (dosage  du  perchlorate  dans 

le),  par  M.  Lemaitre   .    .    .    154 

Sang  ;  sa  recherche  par  l'eau 
oxygénée 35 

—  ;  recherche  de  petites  quan- 
tités de  chloroforme,  par  M. 
Nicloux 144 

—  ;  recherche  du  bacille  typhi- 
que,   par  M.  Conradi.     .     .    238 

Saponaire  ;  sa  cartictérisa- 
tion  an  moyen  du  réactif  de 
Nessler,  par  M.  Vamvakas  .     161 

Saucisson  ;  empoisonnements 
causés  par  du  saucisson  con- 
tenant de  Tarséniate  de  po- 
tasse   145 

Savons  ;  caractérisation  des 
huiles    d'olive   extraites   au 
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sulfure  de  carbeae,  par  M. 
Vamvakas 53 

—  ;  dusage  du  mercure  et  de 
l'iode  dans  les  savons  anti- 
septiques, par  M.  Seidell     .     272 

Scories  ;  leur  analyse,  par  M . 

Macri 64 

Silicates  ;  dosage  du  suKate 

ferreux,  par  M.  Dumitrescu.  25 
Silice  ;  sa   séparation  d'avec 

le  fluor,  par  M.  Seemann  11  i 
Silicium  ;  son  dosage  dans  la 

fonte,  par  M.  Dilier.  .  .  .  148 
Soie  artificielle,  par  M.  Mou- 

reir ■  .    398 

Soufre  ;  son  dosage  dans  les 

pyrites,  par  M.  Lemaire  .    .182 

—  ;  son  dosage  dans  les  pé- 
troles, par  M.  Sadtler.    .    .    437 

Spartéine  ;  sa  différenciation 
d'avec  la  cicutine  et  la  nico- 
tine,  par  M.  Reichard    .    .      29 

Spath  fluor;  méthode  rapide 
pour   bon  analyse,   par  M.    . 
Grégory.     .     .         ....    153 

Spirochetes  pallida  ;  sa  re- 
cherche dans  le  sang  des 
syphilitiques,  par  MM.  Noeg- 
gerath  et  Staehelin.     ...      33 

—  :  sa  coloration  par  le  violet 

de  créayl,  par  M.  Davidson.  33 
Storaz;  ses   caractères  et  sa 

composition,  pnr  M.  Hooper.    391 
Sucre  ;  dosage  des  sucres  ré- 
ducteurs, par  Sidersky    .    .        8 

—  ;  son  dosaffe  dans  les  cho- 
colats, par  M.  Robin  ...    171 

—  ;  même  sujet,  par  M.  Pellet.    207 

—  ;  formation  des  éthers-oxy- 
dfcs  des  glucoses  et  causes 
d'erreurs  qui  peuvent  en  ré- 
S'ilter  dans  Le  dosage  des  su- 
cres, par  Mlle  Talon     .    .    .    24 i 

—  ;  son  dosage  djins  les  urines 
pauvres  en  glucose,  par  Bl. 
Biaise 285 

—  ;  même  sujet,  par  M.  Pellet.    330 
Sulfate  ferreux  ;  son  dosage 

dans  les  silicates,  pur  M. 
Dumitrescu 25 

Sulfite  de  soude  ;  son  dosage 
en  présence  d'hyposulflte  et 
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